Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  thaï  was  prcscrvod  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 

to  make  the  world's  bocks  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  nol  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark"  you  see  on  each  file  is essential  for  informingpcoplcabout  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countiies.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.   Google  Book  Search  helps  rcaders 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //book  s  .google .  coïrïl 


KNCYCLOPKDll-:  CHIMrQUE 


rARIS.  I1%P9IMIK|1I»:    KMILI    HAIlTIldCT,    n^E    MMINOIC.    9. 


f^f 


ENCYCLOPÉDIE 


CHIMIQUE 


PURLIÉI  SOr^   LA   DIKICTION    DR 


-4 


Membrr  rie  l'InstiUit,  profeMCur  à  l'École  |H>lylecliuiqu6y  directeur  du  Munéum 
Membn*  du  Conseil  «iipërieur  d<^  rinvlriirtioa  pnbliqiie 


PAR    UNE  BéUNlOX 

D'ANCIENS   ÉLÈVES   DE    L'ÉCOLE   POLYTECHNIQUE,   DE   PROFESSEURS   ET   D'INDUSTRIELS 

KT    NOTAMMENT    DE 

t 

MM.  H.  Becquerel,  M.   Berthelot,   Bourgoin,  Ad.  CiiRNOT, 

[Il.OE/,     DeBIZE,    DEBRilY,    DiTTE,    DUCLAUX,    DUQUESNET,    GaUDIN,    L.    GRUNER,  JOLY, 

JUNGFLEISCH,    LeMOINE,    LoDIN,    MaLLARD»    MaRGOTTET, 

MoiTTiER,  NiYoïT,  Rolland,  Schlagdenhaufen,  Sculœsing,  TBRgq^ii,  Terrbil, 

Urbain,  Vieille,  etc.,  etc. 


TOME  I-.  —  INTRODUCTION 


PARIS 

DUNOD,  ÉDITEUR 


libraire    des  corps   nationaux   des  ponts  et  chaussées,   des   chemins   de    KRRy 

DES  IHNES     ET    DES    TÉLÉGRAPHES 
-19,    Qiial    des    A.u.ieu.«tlii.«»    49 

188^ 


//^^/  ^ 


l 

DISCOURS   PRÉLlMlHAlRi!: 
P£MENT  ET  LES  PROGRÈS  RÉCKNTS  Dti;  LA  CIIIMIK 

PAR   M.    E.   FREMY 
Voir  Ublc  des  matière»,  page  38 


II 

KXPOSÊ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS 

PAR  M.  ALFRED  DITTB 
Voir  table  des  matières,  pag«»  873. 


"^i 
W 


AVANT-PROPOS 


La  science  a  pris  aujourd'hui  une  telle  extension,  qu'un  ouvrage 
complet  sur  la  chimie  doit  être  une  œuvre  collective. 

C'est  cette  conviction  qui  nous  a  fait  entreprendre  la  publication  de 
notre  Encyclopédie  chimique. 

En  nous  adressant  aux  savants  les  plus  compétents,  en  leur  deman- 
dant d'écrire  ce  qu'ils  connaissent  mieux  que  personne  et  d'exposer 
leurs  propres  découvertes,  nous  sommes  certains  de  faire  un  ouvrage 
de  chimie  à  la  fois  original  et  complet. 

Nous  avons  été  vivement  encouragés  dans  cette  entreprise,  par  notre 
habile  éditeur,  M.  Dunod,  que  j'ai  l'honneur  de  compter  parmi  les 
anciens  élèves  de  mon  laboratoire  du  Muséum,  qui  connaît  notre  science 
et  qui  l'aime  :  il  a  laissé  prendre  à  notre  publication  toute  l'étendue 
qu'exigent  les  progrès  de  la  chimie. 

Quant  à  mes  collaborateiirs  qui  m'ont  offert  leur  concours  avec  tant 
de  bienveillance,  ils  sont  connus  de  tout  le  monde  :  on  trouvera,  dans  la 
liste  que  nous  publierons,  les  représentants  les  plus  illustres  delà  science 
pure  et  appliquée  :  leur  empressement  m'a  vivement  touché  ;  je  suis 
heureux  de  leur  exprimer  ici  mes  sentiments  de  profonde  gratitude. 

Nous  avons  donné  à  notre  Encyclopédie  la  forme  didactique  d'un 
ouvrage  de  chimie. 

Les  corps  seront  étudiés  dans  l'ordre  imposé  par  leurs  caractères 
chimiques. 

Sous  ce  rapport,  notre  Encyclopédie  s'éloignera  complètement  d'un 
Dictionnaire  de  chimiCy  dans  lequel  les  corps  sont  classés  par  ordre 
alphabétique . 

Nous  tenons  à  cette  forme  didactique  ;  car  notre  ouvrage  n'a  pas  seu- 
lement pour  but  de  faire  connaître  tous  les  faits  de  la  chimie,  mais  aussi 
de  mettre  en  évidence  les  rapports  que  ces  faits  présentent  entre  eux  et 
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les  conséquences  qu'on  doit  en  tirer.  Or,  c'est  en  groupant  les  décou- 
vertes, et  en  les  classant  dans  un  ordre  scientifique,  que  les  analogies 
apparaissent,  que  les  lacunes  se  font  sentir  et  que  les  faits  prennent 
toute  leur  valeur. 

Nous  voulons  en  un  mot  qu'en  lisant  notre  Encyclopédie,  on  puisse 
suivre  le  développement  de  la  science  et  même  pressentir  ses  progrès. 

Avant  d'aborder  l'étude  des  corps  simples,  nous  avons  cru  devoir 
placer  en  tête  de  notre  ouvrage  des  considérations  étendues  sur  l'his- 
toire de  la  chimie,  et  sur  les  rapports  qui  existent  entre  la  chimie  et 
plusieurs  autres  sciences. 

Nous  donnons  à  ces  généralités  la  dénomination  d'Introduction  à 
V étude  de  la  chimie. 

Lorsqu'on  se  reporte  aux  brillantes  découvertes  qui  son  dues  à  la  fois 
à  la  chimie  et  à  la  physique,  il  est  impossible  de  ne  pas  reconnaître  la 
liaison  intime  qui  rapproche  ces  deux  sciences. 

C'est  pour  consacrer  en  quelque  sorte  cette  alliance  précieuse  de  la 
physique  et  de  la  chimie,  que  nous  avons  donné  une  extension  consi- 
dérable à  l'exposé  des  découvertes  qui  ont  cette  double  origine. 

Nous  avons  pensé  également  que  pour  faciliter  les  études  de  chimie 
expérimentale  qui  prennent  aujourd'hui,  et  avec  tant  de  raison,  une 
grande  importance,  il  était  utile  de  placer,  dans  notre  Introduction, 
quelques  généralités  sur  les  manipulations  chimiques,  sur  l'emploi  des 
réactifs  et  sur  les  dispositions  que  l'on  doit  donner  aux  laboratoires. 

Ces  éludes  générales  qui  forment  notre  Introduction,  porteront  sur 
les  questions  suivantes  : 

l""  Discours  préliminaire  sur  le  développemeit  de  la  chimie,  par 
M.  Fremy; 

S"*  Propriétés  générales  des  corps,  par  H.  Ditte  ; 

3*  Équilibre  chimique,  par  H.  Lemoine  ; 

4'  Mécanique  chimique  fondée  sur  la  thermochimie,  par  M.  Berthelot  ; 

5**  Électro-chimie,  par  M.  H.  Becquerel  ; 

&"  Rapports  de  la  chimie  et  de  la  physique,  par  M.  Moutier  ; 

7*  Sur  la  capillarité,  par  M.  Terquem  ; 

S""  Sur  la  cristallographie,  par  H.  Mallard  ; 

9*  Les  laboratoires,  par  M.  Fremy  ; 

10*  Généralités  sur  les  manipulations  chimiques,  par  M.  Terreii. 
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En  lisant  ces  articles,  on  reconnaîtra  que  la  même  question  a  été 
quelquefois  traitée  par  des  auteurs  différents  et  que  les  conclusions 
ne  sont  pas  toujours  les  mômes. 

Un  pareil  fait  se  présentera  souvent  dans  notre  Encyclopédie  ;  nous 
le  considérons  comme  nécessaire. 

Nous  croyons  que  dans  une  science  comme  la  chimie,  qui  est  en  voie 
de  formation,  il  est  quelquefois  utile  de  mettre  en  présence,  des  opi- 
nions différentes  émises  par  plusieurs  auteurs  sur  une  même  question. 

La  vérité  ne  se  produit  que  lentement  :  le  temps  seul  peut  juger 
certains  débats  scientifiques  et  donne  souvent  raison  à  des  opinions 
que  Ton  considérait  d'abord  comme  erronées. 

Soyons  donc  tolérants  pour  les  hommes  de  science  dont  nous  ne 
partageons  pas  les  idées  :  n'oublions  pas  que  les  discussions,  quand  elles 
sont  courtoises  et  consciencieuses,  tournent  toujours  au  proûl  de  la 
science. 

E.  Frbiiy. 
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PREMIÈRE   PARTIE 


Ce  n'est  pas  une  histoire  de  la  chimie  que  j'ai  voulu  écrire  :  je  me  suis  pro- 
pos/* seulement  d'esquisser,  à  larges  traits,  la  marche  que  notre  science  a  suivie 
dans  son  développement,  et  de  faire  ressortir  les  grandes  découvertes  qui  ont 
donné  à  la  chimie  le  caractère  scientifique  qu'elle  offre  aujourd'hui.* 

Un  résumé  des  progrès  de  la  chimie,  diins  lequel  les  travaux  anciens  seront 
mis  en  présence  des  travaux  modernes,  m'a  paru  ïintroduction  naturelle  de 
notre  Encyclopédie  :  je  voudrais  aussi  qu'il  fut  considéré  comme  un  hommage 
rendu  aux  fondateurs  de  la  chimie  et  à  nos  illustres  maîtres. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  découvertes  qui  constituent  notre  science,  je 
crois  qu'il  est  utile  de  les  envisager  dans  leur  ensemble  et  de  les  examiner  en 
quelque  sorte  à  distance,  comme  on  le  fait  pour  un  tableau;  on  aperçoit  souvent 
ainsi  des  mérites  qui  échapperaient  peut-être  à  une  inspection  minutieuse  faite 
de  trop  près. 

J'ai  divisé  ce  travail  en  deux  parties  :  dans  la  première  j'analyse  l'œuvre 
scientifique  d'un  certain  nombre  de  chimistes  éminents  qui  ne  sont  plus;  dans 
la  seconde,  je  traite  des  découvertes  dues  principalement  aux  chimistes  contem- 
porains. 

Les  limites  qu'il  m'était  impossible  de  dépasser  dans  un  discours  préliminaire 
m'ont  empêché,  à  mon  grand  regret,  de  donner  une  étendue  suffisante  à  l'exposé 
des  découvertes  fondamentales  de  la  chimie  et  même  souvent  d'analyser  des 
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travaux  d'une  importance  incontestable  :  j*ose  espérer  que  les  chimistes  vou- 
dront bien  apprécier  les  difficultés  et  en  môme  temps  les  exigences  du  résumé 
scientifique  que  j'ai  entrepris;  ils  reconnattront,  du  reste,  que  ce  qui  n'est  pas 
dit  ici  se  trouvera  dans  le  corps  de  notre  ouvrage;  car  notre  but  principal  est 
d'honorer  le  mérite  scientifique  et  de  rendre  à  chacun  ce  qui  lui  est  dû. 

Lorsqu'on  suit  les  progrès  de  la  chimie,  on  reconnaît  que  cette  science  présente, 
dans  son  développement,  une  série  de  grandes  époques  qui  sont  caractérisées 
par  quelques-unes  des  découvertes  suivantes  : 

i""  Les  observations  chimiques  des  anciens  qui  ont  servi  de  base  à  de  grandes 
industries  et  à  plusieurs  opérations  métallurgiques; 

2*"  Les  travaux  des  alchimistes  qui,  en  cherchant  soit  une  panacée,  soit  la 
transmutation  des  métaux,  ont  découvert  la  plupart  de  nos  réactifs  et  un  grand 
nombre  de  phénomènes  que  la  science  a  expliqués  ensuite; 

3<>  L'application  des  réactifs  chimiques  à  la  découverte  de  plusieurs  métaux 
nouveaux  ; 

4""  La  création  de  l'analyse  minérale  qualitative  ; 

5°  La  découverte  de  l'oxygène  et  des  principaux  gaz  ; 

6'  L'analyse  de  l'air  et  celle  de  l'eau  ; 

7®  La  théorie  de  la  combustion  et  de  la  respiration; 

8"*  La  constitution  des  acides,  des  bases  et  des  sels  établie  nettement; 

9**  La  révolution  scientifique  opérée  par  Lavoisier;  la  nomenclature  chimique; 

10''  La  découverte  du  chlore  et  de  l'iode;  la  production  des  hydracides; 

ii''  Les  lois  qui  régissent  les  combinaisons  chimiques; 

12''  Équivalents  chimiques;  Atomes  ; 

IS*'  La  création  de  l'analyse  minérale  quantitative  ; 

l^**  La  découverte  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  ; 

15'  Électrochimie; 

16''  La  découverte  de  l'eau  oxygénée  et  celle  des  corps  peu  stables; 

IT'' Isomorphisme;  isomérie;  polyatomicité  ; 

18*^  Thermochimie;  mécanique  chimique;  dissociation; 

19"  L'analyse  spectrale  ; 

20"  La  production  artificielle  des  minéraux; 

21"  Études  générales  sur  les  métalloïdes,  les  métaux,  les  acides,  les  oxydes, 
les  sulfures  et  les  sels,  qui  forment  la  base  de  la  chimie  minérale  et  qui  per- 
mettent de  classer  scientifiquement  les  corps  simples  et  les  corps  composés; 

22"  Fondation  de  la  chimie  organique  scientifique  ; 

23"  Analyse  organique  immédiate  et  élémentaire  ; 

24"  Découverte  du  premier  radical  composé,  le  cyanogène  ; 

25"  Radicaux  hypothétiques;  radicaux  organo-métalliques ; 

26<»  Découverte  des  réactifs  qui  permettent  d'établir  les  propriétés  fondamen- 
tales des  corps  organiques  ; 

27"  Découverte  des  lois  qui  régissent  la  constitution  des  corps  organiques;  loi 
des  substitutions  ;  types  chimiques  ;  types  moléculaires  ;  la  polyatomicité  étendue 
aux  principaux  groupes  de  la  chimie  organique  ; 

28*  Synthèse  organique  ; 
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!29*  Décomposition  des  corps  organiques  par  l'action  des  fermenls  ; 

30*  Classification  scientifique  des  corps  organiques,   basée  sur  leur  coin- 
posilion,  leur  production  synthétique  et  leurs  réactions  fondamentales  ;  étud  e 
des  principales  familles  formées  par  les  substances  organiques. 

En  suivant  cet  ordre,  qui  représente  à  peu  près  celui  d*nprès  lequel  le 
grandes  découvertes  chimiques  se  sont  produites,  je  vais  essayer  de  fair 
ressortir  à  la  fois  Timportance  des  inventions  et  le  mérite  de  leurs  auteurs. 


LA  CHIMIE   DES   AiNCIENS 

11  est  impossible  de  fixer  la  date  des  premières  opérations  chimiques. 

Chez  différents  peuples  et  aux  époques  les  plus  reculées,  on  a  su  préparer 
f»elques-uns  des  principaux  réactifs,  extraire  les  métaux  de  leurs  minerais  et 
les  attkr  entre  eux,  produire  le  verre  et  les  objets  céramiques,  isoler  la  chaux  et 
la  faire  entrer  dans  des  ciments,  purifier  les  principaux  sels,  fabriquer  le  savon, 
extraire  et  employer  différentes  matières  colorantes  des  végétaux,  opérer  la 
fermentation  des  sucs  de  fruits  et  celle  de  la  farine. 

Dans  toutes  ces  opérations  chimiques,  Tesprit  d'observation  guidait  seul  les 
expérimentateurs  et  précédait  de  beaucoup  les  explications  théoriques  qui  ont 
été  données  plus  tard. 

Les  recherches  de  Ferdinand  Hœfer  ont  fait  connaître  les  principales  opéra- 
tions chimiques  que  les  anciens  savaient  pratiquer. 

Dès  la  plus  haute  antiquité,  2000  avant  Jésus-Christ,  les  Chinois  étaient  déjà 
fort  avancés  dans  la  préparation  des  médicaments,  dans  V^  opérations  métal- 
lurgiques et  dans  un  certain  nombre  d'industries  chimi^^^n; 

Ils  fabriquaient  la  porcelaine;  ils  préparaient  un  grand  {(piùlire d'alliages,  tels 
que  le  bronze,  le  laiton,  le  pacfong.  Ils  savaient  extraire  et  puirifier  l'or,  l'argent, 
le  cuivre. 

Avant  notre  ère,  les  Chinois  fabriquaient  une  poudre  véritable  qu'ils 
employaient  dans  leurs  feux  d'artifice,  et  (|ui  était  composée,  comme  la  nôtre, 

de  salpêtre,  de  soufre  et  de  charbon. 

'•"■..' 

L'industrie  chimique,  chez  les  Indiens,  remonte  aussi  aux  temps  tes' phvs 
reculés. 

Ils  produisaient  un  acier  particulier,  nomme  acier  Wootz,  dont  la  qualité  n'a 
jamais  clé  dépassée,  et  qui  est  aussi  remarquable  par  sa  ténacité  que  par  sa 
trempabiiité.  Ils  employaient  le  borax  pour  faciliter  les  soudures  et  préserver  les 
métaux  de  l'oxydation,  au  moment  où  ils  sont  chauffés  au  rouge. 

Les  Indiens  savaient  extraire  des  plantes  l'indigo  et  l'appliquer  sur  les  étoffes. 

Quant  à  l'industrie  chimique  chez  les  Égyptiens,  les  Phéniciens  cl  les  Hébreux, 
elle  parait  être  également  très  ancienne. 
Les  Egyptiens  étaient  d'une  grande  habilelé  dans  1  art  de  la  verrerie  :  non 
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seulement  ils  fabriquaient  le  verre  incolore,  mais  ils  étaient  également  experts 
dans  la  production  des  verres  colorés  et  dans  celle  des  émaux. 

Lorsqu'on  visite  le  musée  é-gyptien  du  Louvre,  on  admire  toujours  ces  figurines 
vitreuses,  rappelant,  par  leurs  belles  colorations,  celles  du  lapis  ou  de  la 
turqmise.  Ces  couleurs  ne  sont  reproduites  que  difficilement  par  l'industrie 
moderne. 

Les  anciens  Égyptiens  savaient  décomposer  le  carbonate  de  chaux  par  la 
chaleur  et  en  retirer  la  chaux  caustique. 

Ils  avaient  reconnu  que  cette  chaux  pouvait  caustifier  le  carbonate  de  potasse 
retiré  des  cendres,  et  produire  alors  de  la  potasse  hydratée  qui  convenait  à  la 
saponification  des  corps  gras. 

Us  préparaient,  comme  les  Chinois  et  les  Indiens,  les  principaux  alliages. 

Ils  possédaient,  pour  la  fabrication  des  couleurs  minérales  indestructibles,  des 
recettes  aujourd'hui  perdues,  et  que  nous  serions  heureux  de  connaître. 

Les  Égyptiens  fabriquaient  le  vin  et  même  la  bière  :  ils  connaissaient  la 
fermentation  du  pain. 

Us  savaient  retirer,  par  la  distillation  du  bois,  ces  agents  conservateurs  qui 
ont  été  décrits  plus  tard  sous  les  noms  de  créosote  et  A' acide  phénique. 

Nous  n'avons  que  des  notions  incomplètes  sur  l'ancienneté  des  industries 
chimiques  dans  le  nouveau  monde;  mais  si  nous  considérons  ce  qui  sVst  passé 
au  Mexique  pour  le  traitement  des  minerais  d'argent,  nous  pouvons  admettre 
que,  là  aussi,  Tesprit  d'observation  a  devancé  de  beaucoup  les  théories  scien- 
tifiques, et  qu'en  Amérique  les  opérations  métallurgiques  sont  bien  anciennes. 

C'est  à  la  suite  de  réactions  chimiques  des  plus  compliquées  que  les  Amé- 
ricains sont  arrivés,  de  tout  temps,  à  retirer  l'argent  de  ses  minerais  ;  l'argent  s'y 
trouve  en  général  à  l'état  de  sulfure  d'ai^ent,  qui,  dans  cet  état,  ne  se  prête  à 
l'amalgamation  que  lorsqu'il  est  changé  en  chlorure  d'argent. 

Pour  arriver  à  ce  but,  les  Américains  commencent  par  transformer  le  sulfure 
de  cuivre  SCu  en  sulfate  de  cuivre,  par  un  grillage  modéré  : 

SCu  +  0*  —  SO\CuO. 

C'est  ce  sulfate  de  cuivre  qui  devient  alors  l'agent  de  modification  du  sulfure 

d'argent. 

En  effet,  le  sulfate  de  cuivre,  une  fois  produit,  jouit  de  la  propriété  d'agir  à 

froid  sur  le  sel  marin  et  de  former  du  sulfate  de  soude  et  du  chlorure  de 

cuivre 

S03,CuO  +  NaCI  =  S03,NaO  +  CuCl. 

Le  chlorure  de  cuivre  peut  décomposer,  à  froid,  le  sulfure  d'aiçent  et  donner 
naissance  à  du  sulfure  de  cuivre  et  à  du  chlorure  d'argent. 

CuCl  +  AgS  =  CuS  +  AgCI . 

Le  chlorure  d'argent,  qui  est  alors  décomposable  par  le  mercure,  forme  du  chlo- 
rure  de  mercure  cl  un  amalgame  d'argent. 

AgCl  +  2  Hg  =  HgCl  +  AgHg. 
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Enfin  Tamalgame  d'argent,  soumis  à  la  distillation,  donne  de  l'argent  et 
du  mercure  qui  se  volatilise. 

AgHg  =  Ag  +  Hg. 

Telle  est  la  série  d'opérations  chimiques  qu'exécutaient  depuis  des  siècles  les 
anciens  Américains,  que  nous  avons  appelés  pendant  longtemps  des  sauvages  ! 

J'ai  tenu  à  rappeler  ici  le  principe  de  Tamalgamation  américaine,  pour 
démontrer  à  quels  résultats  peut  conduire  Tcsprit  d'observation,  lors  môme 
qu*il  n'est  pas  guidé  par  des  considérations  théoriques. 

En  résumé,  les  recherches  de  F,  Hœfer  démontrent  nettement  que,  chez  les 
anciens,  les  connaissances  de  chimie  pratique  étaient  assez  étendues  et  qu'elles 
portaient  principalement  sur  les  questions  suivantes  : 

Métallurgie,  exploitation  des  mines  ;  extraction  et  puriGcation  des  principaux 
métaux,  tels  que  l'argent,  le  cuivre,  le  zinc,  le  fer,  le  plomb,  l'étain,  le  mercure, 
l'antimoine,  l'or. 

Préparation  des  alliages;  confection  des  monnaies;  coupellation  des  alliages 
de  cuivre  et  d'argent. 

Extraction  de  l'arsenic  et  du  soufre. 

Préparation  des  principaux  sels,  tels  que  les  sels  alcalins,  le  nitrc,  le  sel 
marin,  Talun,  le  sel  ammoniac. 

Fabrication  des  verres,  des  poteries,  des  savons,  des  ciments  ordinaires  et 
même  des  ciments  hydrauliques;  emploi  du  plâtre  et  des  mortiers. 

Production  des  principales  couleurs  minérales  et  organiques,  telles  que 
les  couleurs  rouges  et  jaunes,  le  blanc,  le  violet,  le  vert,  les  couleurs  inaltérables. 

Les  anciens  connaissaient  aussi  les  principales  applications  de  la  chimie 
organique  à  l'industrie,  comme  la  teinture,  la  préparation  du  vin,  du  vinaigre, 
du  sucre,  du  miel,  de  la  cire,  de  la  farine,  do  l'amidon;  l'emploi  des  engrais;  la 
fabrication  de  Tencre  ordinaire  et  celle  des  encres  sympathiques  ;  l'art  des 
embaumements;  l'extraction  des  poisons  contenus  dans  les  plantes;  la  conser- 
vation de  certaines  substances  alimentaires. 

On  voit  que  l'héritage  chimique  que  nous  avons  reçu  des  anciens  n'est  pas  à 
dédaigner. 

Si  les  principales  opérations  de  la  chimie  industrielle  ont  été  pratiquées  chez 
les  différents  peuples  aux  époques  les  plus  reculées,  on  sait  que  la  sctanc^  cAt- 
mique  ne  s'est  développée  qu'avec  une  grande  lenteur  et  qu'elle  n'existe  réel- 
lement qu'à  partir  du  dix-huitième  siècle. 

Entre  les  recettes  chimiques  des  anciens  et  la  chimie  scientifique,  vient  se 
placer  une  époque  intéressante,  qui  est  celle  des  alchimistes. 


LES   ALCHIMISTES. 


L'alchimie  a  occupé  les  savants  depuis  les  premiers  siècles  de  l'ère  chrétienne 
jusqu'à  la  fin  du  dix-huitième  siècle. 
On  peut  condamner  certaines  pratiques  de  l'alchimie  que  le  charlatanisme  a 
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exploitées;  mois  il  aut  reconnaître  avec  Tillustre  M.  Chevreul,  dont  les 
publications  sur  ralchimic  me  servent  ici  de  guide,  que  les  sciences  expéri- 
mentales sont  nées  en  partie  de  Talchimie,  et  qu'un  grand  nombre  de  Tails 
appartenant  à  ce  que  Ton  nomme  aujourd'hui  la  chimie  scientifique,  ont  été 
extraits  des  écrits  des  alchimistes. 

Le  but  Tondamental  de  Talchimie  était  la  recherche  de  la  transmutation  des 
métaux  et  la  découverte  d'une  panacée. 

Laissant  de  côté  cette  dernière  question  qui  est  du  ressort  de  la  médecine,  je 
rappellerai  que  les  alchimistes,  ayant  reconnu  que  la  théorie  des  quatre  éléments 
d'Aristote  était  insuffisante  pour  expliquer  les  phénomènes  chimiques,  admet- 
taient trois  éléments  qu'ils  nommaient  chimiques  pour  les  distinguer  des  quatre 
autres,  et  qui  selon  eux  constituaient  les  métaux  :  ces  trois  éléments  des  alchi- 
mistes étaient  le  soufre,  le  mercure  et  le  seL 

Les  alchimistes  pensaient  que  les  métaux  avaient  une  sorte  de  vie,  et 
(pi'ils  étaient  soumis  à  un  développement  qui  les  faisait  passer  de  Vétat 
imparfait  à  Vétat  parfait. 

Les  métaux  imparfaits  étaient  le  plomb,  le  fer,  l'élain,  le  cuivre,  le  mercure. 

Les  métaux  parfaits  étaient  l'argent,  et  surtout  For. 

L'altérabilité  de  certains  métaux  avait  guidé  sans  doute  les  alchimistes  dans 
cette  classification. 

Les  métaux  peuvent,  dans  le  sein  de  la  terre^  disaient  les  alchimistes,  passer 
de  l'état  imparfait  à  l'état  parfait  :  cette  transmutation  se  produit  surtout  par 
Vaction  des  corps  célestes,  qui  agit  sur  les  métaux  de  manière  à  les  mûrir  et  à 
hdter  letir  développement. 

Hais  cette  transmutation  naturelle  exige  un  temps  fort  long,  peut-être  des 
siècles  :  il  ne  faut  pas  oublier  que  du  temps  des  alchimistes,  au  moyen  âge, 
l'influence  des  corps  célestes,  non  seulement  sur  les  minéraux,  mais  aussi  sur 
les  animaux  et  les  plantes,  était  généralement  admise  :  on  attribUfait  aux  astres 
le  pouvoir  des  actions  à  distance  t 

Uart  alchimique  ou  hermétique  consistait  à  suppléer  par  des  pratiques 
alchimiques  à  Taction  lente  et  séculaire  des  corps  célestes  sur  les  métaux;  cet 
art  pouvait  opérer,  d'après  les  alchimistes,  en  quelques  mois  et  en  quelques 
années  ce  que  la  nature  mettait  des  siècles  à  produire. 

Ce  changement  d'un  métal  imparfait  en  un  métal  parfait  fut  nssimilé,  par  les 
alchimistes,  à  la  génération  ou  au  développement  d'un  être  virant,  et  même  à 
une  fermentation. 

Cette  assimilation  de  la  transmutation  des  métaux  à  une  génération,  porta  les 
alchimistes  à  rechercher,  pour  transmuter  les  métaux,  les  agents  et  les  appareils 
qui  conviennent  le  mieux  à  cette  génération  :  aussi  choisissaient-ils  les  substances 
auxquelles  ils  attribuaient  des  sexes  différents  ;  ils  les  renfermaient  dans  un 
vase  appelé,  à  cause  de  sa  forme  et  de  sa  destination,  œuf  philosophique;  ils 
soumettaient  cet  appareil  à  une  douce  température,  soutenue  pendant  longtemps, 
comme  s'il  s'agissait  d'une  éclosion. 

La  transmutation  des  métaux  ayant  été  comparée  à  une  fermentation,  les 
alchimistes  ont  dû  chercher  le  ferment  qui  pourrait  déterminer  cette  fermen- 
tation métallique. 
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C'est  à  ce  ferment  des  métaux  qu'ils  ont  donné  le  nom  de  pierre philosophaley 
de  grand  (Buvre,  de  poudre  de  projection^  d'élixir^  etc. 
•  Ce  ferment,  celte  pierre  philosophale,  pouvait  donc,  d'après  les  alchimistes, 
animer  la  matière  métallique,  suppléer  à  Faction  séculaire  des  corps  célestes, 
opérer  «nfin  la  transmutation  des  métaux  imparfaits  en  métaux  parfaits,  c'est- 
à-dire  en  or. 

^opération  du  grand  œuvre  consistait  à  préparer  d'abord  la  pierre 
philosophale,  et  ensuite  à  la  faire  agir  sur  les  métaux  imparfaits  pour  opérer 
leur  transmutation. 

Quelle  était  donc  la  nature  de  cette  pierre  philosophale  ?  Les  alchimistes 
étaient  loin  de  s'entendre  sur  ce  point;  et  cela  se  comprend,  puisque  l'agent 
qu'ils  cherchaient  n'existe  pas,  et  que  la  réaction  est  imaginaire. 

Pour  certains  alchimistes,  la  pierre  philosophale  était  le  cinabre;  pour 
d'autres,  c'était  tantôt  l'arsenic,  tantôt  le  soufre  ;  quelquefois  même  le  zinc. 

Ils  donnaient  le  nom  de  pierre  philosophale  aux  agents  qui  pouvaient  s'unir  aux 
métaux;  les  apparences  d'une  transmutation  métallique  étaient  dues  probablement 
à  la  combinaison  des  métaux  avec  les  corps  qui  pouvaient  les  altérer. 

L'assimilation  de  la  transmutation  des  métaux  à  un  phénomène  de  fermenta- 
tion, avait  conduit  les  alchimistes  à  une  conséquence  que  le  charlatanisme  a  dû 
souvent  exploiter. 

La  levure  de  bière  ne  s'engendre  qu'avec  de  la  levure  ;  aussi  les  alchimistes 
affirmaient  qu'on  ne  pouvait  produire  de  l'or  qu'avec  de  l'or  :  ils  en  demandaient 
donc  à  ceux  qu'ils  trompaient. 

De  là  une  distinction  entre  l'or  vivant  et  l'or  mort  :  l'or  vivant  était  celui  qui 
se  trouvait  dans  la  pierre  philosophale  ;  l'or  mort  était  celui  de  la  nature;  c'est* 
à-dire  le  métal  arrivé  à  son  état  de  perfection. 

L'or  que  les  alchimistes  montraient  n'était  donc  que  celui  qu'ils  avaient 
introduit  dans  la  préparation  de  la  pierre  philosophale. 

Telles  sont  les  idées  principales  qui  se  trouvent  développées  dans  les  écrits 
deg  alchimitles. 

La  transmutation  des  métaux^  qui  en  est  la  base  principale,  est-elle  absurde? 
Évidemment  non  ;  personne  ne  peut  afiirmer  la  simplicité  des  éléments  ;  aussi 
dit-Hin  souvent  que  les  corps  simples  sont  ceux  qui  n'ont  pas  été  encore  décomposés. 

En  présence  de  ces  transformations  isomériques  ou  allotropiques  si  remar- 
quables que  les  agents  physiques  font  éprouver  aux  corps  simples^  tels  que 
l'oxygène,  le  soufre,  le  phosphore^  le  carbone,  le  silicium,  et  dans  lesquelles 
les  propriétés  des  corps  sont  profondément  modiilées,  on  peut  croire  souvent 
que  les  différences  qui  séparent  entre  eux  certains  corps  simples  sont  dues  à 
des  modifications  isomériques  stables  et  permanenteSi 

Lorsqu'on  voit  le  cyanogène,  corps  composé  de  carbone  et  d'azote,  se  comporter 
dans  toutes  ses  réactions  comme  un  corps  simple,  il  est  permis  d'admettre  que 
certains  éléments  pourront  être  un  jour  décomposés. 

Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  chimie  est,  avant  tout,  une  science  expéri- 
mentale et  qu'elle  doit  rejeter  toute  théorie  qui  ne  serait  pas  fondée  sur  Tobser- 
titlofl  exacte  des  Otits. 
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Or,  comme  la  décomposition  des  corps  simples  ou  la  transmutation  des 
inéiaiix  ne  sont  confirmées,  quant  à  présent,  par  aucune  expérience  sérieuse, 
ces  liypothèses  ne  doivent  pas  trouver  place  dans  la  science. 

Pour  compléter  les  généralités  que  j'avais  à  présenter  sur  Talchimie,  je  ferai 
connaître  quelques-unes  des  découvertes  qui  sont  dues  aux  principaux  alchimistes. 

Ces  documents  sont  empruntés  aux  publications  du  docteur  F.  Hœfer  sur 
rhis!oire  de  la  chimie  et  aux  importants  articles,  sur  le  même  sujet,  que  H.Che- 
vreul  a  publiés  dans  le  Journal  des  savants, 

r.RRRR. 

Los  premiers  ouvrages  publiés  sur  les  opérations  chimiques  sont  d*origine  arabe. 

Le  plus  remarquable  (le  tQus  est  dû  àDjafar,  connu  sous  le  nom  de  Geber^ 
qui  a  publié  à  la  fin  du  huitième  siècle  un  ouvrage  important  sous  le  titre  de  :  La 
somme  de  perfection  du  magistère.  Quoique  Geber  ait  admis  que  les  métaux  sont 
formés  de  mercure,  de  soufre  et  d*arsenic,  il  a  combattu,  dans  son  livre,  le  prin- 
cipe de  l'alchimie,  c'est-à  dire  de  la  transmutation  des  métaux  qui  commençait 
à  se  répandre  :  il  dit  en  effet  c  qu'il  faut  se  défier  dans  les  recherches  chimiques 
de  Vimagination,  et  qu'il  est  aussi  impossible  de  transformer  les  métaux  les  uns 
dans  les  autres,  que  de  changer  un  bœuf  en  une  chèvre.  » 

Geber  décrit  les  propriétés  alors  connues  du  soufre,  de  l'arsenic,  du  mercure, 
de  l'or,  de  l'argent,  du  plomb,  de  Tétain,  du  cuivre  et  du  fer  ;  il  donne  des 
définitions  précises  de  la  sublimation,  de  la  distillation,  de  la  fillration,  de  la 
solution,  de  la  coagulation  ;  il  parle  des  gaz  qui  sont  désignés  sous  le  nom  (/'<(sprt(«. 

Il  décrit  la  coupellation  qui  consiste,  dit-il,  à  séparer  de  leurs  alliages  Tor  et 
l'argent  au  moyen  du  plomb  qui  entraîne  les  métaux  étrangers  et  laisse  les  mé- 
taux précieux  :  l'opération  doit  être  faite  dans  une  coupelle  d'os  calcines. 

L' juvrago  de  Geber  contient  les  descriptions  suivantes  qui  prouvent  quel  était 
d(\jà  l'avancement,  au  neuvième  siècle,  des  pratiques  chimiques. 

Veau-forte  (acide  nitrique)  se  prépare  par  la  distillation  du  sulfate  de 
cuivre  ou  de  Talun  avec  le  nitre  :  pour  obtenir  Veau  régale  on  ajoute  du  sel 
ammoniac  à  l'eau-forte. 

La  pierre  infernale  (nitrate  d'argent)  s'obtient  en  dissolvant  l'argent  dans 
l'eau-forte  ;  en  évaporant  la  liqueur,  on  produit  de  petites  pierres  fusibles  (lapilli) 
qui  sont  des  cristaux. 

Le  sublimé  corrosif  (bichlorure  de  mercure)  se  forme  en  soumettant  à  la 
sublimation  un  mélange  de  sulfate  de  fer,  d'alun,  de  sel  marin,  de  mercure  et 
de  nitre  :  si  le  produit  qui  s'attache  à  la  partie  supérieure  du  vase  est  sale,  on  le 
soumet  à  une  nouvelle  sublimation. 

Geber  a  connu  les  préparations  de  la  potasse  à  la  chaux,  du  sel  ammoniac, 
du  précipité  per  se  (bioxyde  de  mercure),  du  foie  de  soufre,  de  Talcool 
(Hœfer). 

Rhasès. — Ce  médecin  célèbre  essaya,  au  neuvième  siècle,  de  suivre  les  traces 
de  Geber  :  il  parle  dans  ses  ouvrages  de  la  préparation  d'un  liquide  huileux  très 
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actif,  qu'il  obtient  en  soumettant  à  la  distillation  le  sulfate  de  fer  :  ce  liquide 
n*est  autre  que  Tacide  sulfurique. 

Rhasès  a  étudié  la  fermentation  alcoolique  et  a  donné  le  moyen  de  préparer 
facilement  Teau-de-vie. 

AviCENNEy  médecin  arabe,  s*est  occupé  d'études  générales  sur  les  métaux,  sur 
les  propriétés  des  eaux  incrustantes  et  sur  la  constitution  des  aérolitbes;  il  parle 
d'une  masse  de  fer  de  1(X)  marcs,  dont  une  partie  fut  envoyée  au  roi  de  Torate, 
qui  voulut  en  faire  fabriquer  des  épées;  mais  ce  métal  fut  trouvé  trop  cassant. 

Arthephius  est  un  véritable  alchimiste;  il  a  publié  Un  livre  secret  sur  la  pierre 
philosophale  qui  peut  prolonger  la  vie  au  delà  de  mille  ans,  mais  dont  il  ne 
donne  pas  la  recette. 

Alchir  Bechir  a  décrit,  le  premier,  la  préparation  du  phosphore,  qu'il  désigne 
sous  le  nom  à'escarbotu^le  ou  de  bonne  lune. 

Le  procédé  consiste  à  distiller  un  mélange  d'urine,  d'argile,  de  chaux  et  de 
charbon  :  il  est  à  peu  près  le  même  que  celui  qui  a  été  publié  par  Brandt  au  dix- 
septième  siècle  (F.  Hœfer). 

ALBERT  LE.GRAND. 

Albert  le  Grand,  né  en  1193,  mort  en  1282,  doit  être  considéré  comme  un 
des  hommes  les  plus  distingués  du  treizième  siècle  :  ses  ouvrages  forment  21  vo- 
lumes in-folio  et  donnent  une  idée  exacte  de  l'état  des  connaissances  chimiques 
au  treizième  siècle. 

A  cette  époque,  le  soufre  et  le  mercure  sont  considérés  comme  étant  les  prin- 
cipes des  métaux. 

Ces  deux  corps,  purifiés  et  placés  dans  une  matrice  convenable,  peuvent 
produire  de  l'or  et  de  l'argent  ;  s'ils  sont  impurs,  ils  formeront  des  métaux 
imparfaits  :  dans  cette  hypothèse,  Vceuvre  chimique  serait  plutôt  une  purifica- 
tion  qu'une  transmutation. 

Albert  le  Grand  a  donné  à  V affinité  le  sens  que  nous  lui  donnons  aujourd'hui  : 
le  soufre,  dit-il,  noircit  et  brûle  l'argent  et  presque  tous  les  métaux,  en  raison  de 
son  affinité  pour  les  corps  métalliques. 

Il  a  fait  usage  de  \^  synthèse  pour  établir  la  composition  Am  cinabre:  il  affirme 
en  effet  qu'on  peut  obtenir  du  cinabre  en  distillant  un  mélange  de  soufre  et  de 
mercure. 

On  trouve  dans  les  ouvrages  d'Albert  le  Grand  la  description  exacte  de  la  pré- 
paration de  l'acide  nitrique  et  de  celle  de  l'eau  régale. 

ROGER  BACON,  né  en  12U,  mort  en  1294. 

Cet  homme  éminent  s'est  appliqué  surtout  à  faire  avancer  la  science  par  les 
démonstrations  expérimentales  :  ses  travaux  portent  principalement  sur  les 
applications  des  mathématiques  à  la  physique  et  à  la  mécanique. 

On  lui  doit  cependant  des  observations  chimiques  importantes  :  dans  son 
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Spéculum  alehimUBy  il  parle  d'une  flamme  qui  se  produit  dans  la  dislillatioa 
des  substances  oi^aniques. 

Il  signale  également  un  air  qui  est  l'aliment  du  feu  et  un  autre  qui  éteint  le  feu. 

Roger  Bacon  aurait-il  entrevu,  au  treizième  siècle,  Foxygène  et  l'azote? 

Il  est  biea  démontré  aujourd'hui  que  si  Roger  Bacon  a  parlé  dans  ses  ouvrages 
de  la  préparation  et  des  propriétés  de  la  poudre,  ce  n'est  pas  à  lui  que  cette  dé- 
couverle  doit  être  attribuée. 


Parmi  les  alchimistes  du  treizième,  du  quatorzième  et  du  quinzième  siècle, 
nous  citerons  simplement  les  noms  de  quelques  savants,  beaucoup  moins  impor* 
tants  que  ceux  qui  précèdent. 

Thomas  d^Aquin,  disciple  d'Albert  le  Grand,  qui  a  donné  des  recettes  utiles 
sur  la  coloration  des  verres,  la  fabrication  des  pierres  précieuses  artificielles,  et 
la  préparation  de  Veau  blanche  (sous-acétate  de  plomb). 

Alphonse  X  et  Arnaud  de  Villeneuve,  qui  s'occupent,  comme  tous  les 
alchimistes,  de  la  transmutation  des  métaux  et  qui  ^considèrent  les  métaux 
imparfaits  comme  des  corps  composés. 

Raymond  Lulle,  qui  assimile  la  formation  des  métaux  à  la  génération  des 
êtres  vivants. 

Nicolas  Flamel,  qui  disait  avoir  une  recette  particulière  pour  la  préparation 
de  la  pierre  phiiosophale,  mais  qui  ne  l'a  jamais  fait  connaître. 


BASILE  VALENTIN. 

Basile  Yalentin,  moine  alchimiste  du  quinzième  siècle,  s'est  occupé  principa- 
lement des  composés  produits  par  l'antimoine  ;  ses  travaux  ont  un  véritable 
intérêt  :  il  connaissait  l'antimoniate  de  potasse»  l'oxyde  d'antimoine,  l'émétique, 
le  vin  stibié. 

Il  a  décrit,  pour  la  première  fois»  la  préparation  de  Vesprit  de  iel  (acide 
ohlorhydriquo),  qu'il  obtenait  en  chauffant  le  sel  marin  avec  le  vitriol  ;  cet  acide 
lui  a  permis  de  produire  le  chlorure  d'antimoine. 

Dans  l'ouvrage  qu'il  a  publié  sous  le  nom  de  Char  triomphal  de  Vantimoine^ 
Basile  Yalentin  décrit  très  nettement  la  précipitation  du  cuivre  par  voie  humide  : 
pour  retirer  le  cuivre  de  son  minerai,  il  dit  qu'il  faut  d'abord  transformer,  par  le 
grillage,  le  sulfure  de  cuivre  en  sulfate,  faire  dissoudre  le  vitriol  bleu  dans  l'eau 
et  (frécipiter  le  cuivre  par  une  lame  de  fer  :  c'est  cette  opération  que  l'on  pratique 
aujourd'hui  dans  un  grand  nombre  d'usines  métallurgiques;  les  alchimistes  la 
considéraient  comme  une  véritable  transmutation  du  fer  en  cuivre. 

Dans  un  ouvrage  sur  les  sels,  ayant  pour  titre  :  HaUographia^  Basile  Yalentin 
décrit  la  préparation  da  l'or  fulminant. 
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II  a  donné  également  le  moyen  de  produire  artificiellement  des  bamê 
minéraux. 

Il  a  préparé  Tacide  sulfurique  en  traitant  le  soufre  par  Tacide  nitrique. 

Dans  ses  études  sur  le  nitre,  il  a  reconnu  qu'il  existait  dans  ce  sel  un  corps 
qui  déterminait  YérotUm  des  métaux  ;  il  avait  donc  le  pressentiment  de  Texisteftoe 
de  Toxygène  dans  le  salpêtre. 

Basile  Valentin,  parlant  dans  ses  ouvrages  de  Vesprit  de  mercure,  dit  que  c'est 
un  air  volant,  qui  se  dilate  et  se  mêle  ensuite  à  l'air  d'où  il  est  sorti,  qui  agit  à 
la  fois  sur  lex  animaux,  les  végétaux  et  les  minéraux. 

Le  mariage  de  Man  et  de  Vénus^  dont  Basile  Valentin  parle  dans  sa  Rêvé-' 
lation  des  artifices  secrets,  est  la  formation  d'uii  sulfate  double  de  fer  et  de 
cuivre  qui  se  produit  en  faisant  dissoudre  les  deux  métaux  dans  l'acide  sulfu- 
rique; le  sel  double  soumis  à  la  calcination  laissait  un  mélange  d'oxydes  de  fer  et 
de  cuivre  qui  jouait  un  certain  rôle  dans  les  opérations  de  l'alchimie. 

Basile  Valentin  a,  le  premier,  signalé  les  dangers  d'empoisonnement  auxquels 
s*exposent  les  ouvriers  qui  grillent  les  arséniures  métalliques. 

On  voit  par  ces  citations,  que  nous  empruntons  à  l'ouvrage  d'Hœfer,  que 
Basile  Valentin  doit  être  considéré  comme  un  expérimentateur  habile  et  un  savant 
véritable. 

ECK  DK  SULZBACH. 

Il  occupe  parmi  les  alchimistes  du  quinzième  siècle  une  place  à  part,  comme 
le  dit  avec  raison  Hœfer. 

C*est  lui  qui  a  démontré  expérimentalement  que  les  métaux  augmentaient  de 
poids  lorsqu'on  les  calcinait. 

c  Six  livres,  dit-il,  de  mercure  et  d'argent  amalgamés,  chauffés  dans  quatre 
vases  différents,  pendant  huit  jours,  ont  éprouvé  une  augmentation  de  poids 
notable.  > 

Cette  expérience  remarquable,  exécutée  au  mois  de  novembre  1489,  pouvait 
manquer  de  précision,  mais  elle  mettait  en  évidence  un  fait  qui  a  été  le  point  de 
départ  des  grandes  découvertas  chimiques  faites  à  la  fin  du  dix-huitième  siècle. 

C'est  dans  un  ouvrage  d'Eck  de  Sulzbach,  intitulé:  la  Clef  des  philosophes, 
qu'on  trouve  la  description  de  la  préparation  appelée  arbre  de  Diane,  que 
l'on  obtient  en  mettant  du  mercure  dans  une  dissolution  do  nitrate  d'argenti 
Uauteur  dit  que  l'on  remarque  bientôt  dans  la  liqueur  des  choses  merveiU 
leuses  ;  on  voit  se  produire  des  végétations  délectables,  des  monticules  et  des 
arbustes. 

On  sait  que  ces  végétations  sont  produites  par  un  amalgame  d'argent  ;  cette 
expérience  s'exécute  encore  aujourd'hui  dans  nos  cours,  comme  elle  a  été  déoriti 
par  Eck  de  Sulzbach. 

PÂRAGELSE. 

Cet  homme  étrange,  et  qui  a  laissé  une  réputation  peut-être  au-dessus  de 
M8  mérites,  fut  à  la  fois  médecin  et  chimiste;  il  naquit  en  1493,  à  Einsiedel, 
en  Suisse  ;  il  fut  considéré  comme  le  chef  de  la  médecine  chimique  et  eut  de 
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nombreux  élèves;  il  n'hésitait  pas  à  dire  que  la  chimie  donnait  la  solution  de 
tous  les  problèmes  de  physiologie,  de  pathologie  et  de  thérapeutique,  et  que,  en 
dehors  de  la  chimie,  les  médecins,  qu'il  combattait,  marchaient  dans  les  téDÔ- 
bres  ;  il  faisait  la  guerre  à  outrance  aux  médecins  à  gants  blancs,  qui  sont 
habillés  en  beau  velours,  en  soie  et  en  taiïetas,  et  qui  ne  fréquentent  jamais  les 
laboratoires  (F.  Hœfer). 

En  dehors  des  exagérations  et  des  violences  de  langage  qui  caractérisent 
souvent  les  réformateurs,  on  trouve  dans  les  ouvrages  de  Paracelse  des  idées 
fort  intéressantes  sur  la  chimie. 

Pour  lui,  c'est  Fair  qui  fait  vivre  tous  les  êtres  ;  c'est  l'air  qui  détermine  la 
combustion  du  bois. 

Il  a  connu  Taugmentation  de  poids  qu'éprouve  l'étain  lorsqu'on  le  calcine  à 
l'air,  et  il  dit  que  cette  augmentation  est  duc  à  une  portion  de  Vair  qui  s'unit 
au  métal. 

Il  parle  d'un  air  particulier  qui  se  dégage  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  fer,  et  il  n'est  pas  éloigné  de  penser  que  cet  air  est  un  des  éléments  de 
l'eau. 

Mais  comme  presque  tous  les  alchimistes,  Paracelse  admet  que  les  métaux 
sont  composés  de  trois  éléments,  l'esprit,  l'àme  et  le  corps,  c'est-à-dire  de 
mercure,  de  soufre  et  de  sel. 

La  rouille  est,  suivant  lui,  la  mort  d'un  métal. 

Le  safran  de  Mars  (peroxyde  de  fer)  est  du  fer  mort. 

Le  vert-de-gris  est  du  cuivre  mort  ;  le  mercure  calciné  et  devenu  rouge  est 
aussi  du  mercure  mort. 

Les  métaux  morts,  les  chaux  des  métaux,  peuvent  être  révivifiés  ou  réduitSy 
par  de  la  suie.  Paracelse  a  peut-être  employé,  le  premier,  l'expression  de  réduc- 
tion, pour  expliquer  la  révivification  des  métaux  dans  la  calcination  des  oxydes 
avec  le  charbon. 

On  connaissait  donc  au  commencement  du  seizième  siècle  les  grands  phéno- 
mènes de  la  chimie,  qui  n'ont  été  expliqués  qu'à  la  fin  du  dix-huitième  siècle; 
du  reste,  les  opérations  métallurgiques,  pratiquées  depuis  si  longtemps,  étaient 
basées  sur  ces  réactions. 

Paracelse  paraît  avoir  connu  le  zinc  à  l'état  métallique;  on  trouve,  dit-il, 
en  Carinthie,  un  singulier  métal,  comparable  au  mercure  et  au  bismuth 
(F.  Hœfer). 

On  doit  à  Paracelse  la  description  exacte  du  procédé  à  employer  pour  séparer 
l'or  de  l'argent  ;  il  faut,  dit-il,  traiter  l'alliage  par  l'eau-forte,  qui  dissout  l'argent 
et  laisse  l'or  en  petits  graviers  noirs;  pour  retirer  ensuite  l'argent  de  la  liqueur, 
il  sulTit  d'y  introduire  une  lame  de  cuivre,  qui  se  corrode,  en  faisant  déposer 
l'argent  au  fond  du  vase. 


Paracelse  avait  formé  de  nombreux  élèves,  parmi  lesquels  nous  citerons: 

Léonard  Turneysser,  qui  passait  pour  avoir  trouvé  un  réactif  propre  à  déceler 
les  changements  qu'éprouve  le  sang  dans  les  différentes  maladies. 
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OswaU  CroUf  qui  préparait  la  lune  cornée  (chlorure  d'argent),  en  précipitant 
une  dissolution  de  pierre  infernale  (nitrate  d'argent)  par  le  sel  marin. 

Pierre  Sévérin,  qui  s'était  occupé  surtout  de  recherches  sur  les  composés  de 
Panlimoine  et  qui  préconisait  leur  emploi  dans  le  traitement  des  maladies. 

I 

Arago  de  Toti/otM^,  qui  vantait  les  propriétés  thérapeutiques  des  préparations 
à  base  de  mercure. 

Joseph  Dwhestiey  médecin  de  Henri  IV,  qui  a  fait  connaître  le  mode  de  pré- 
paration du  laudanum;  c'est  ce  même  médecin  qui  a  dit  comment  on  pouvait 
extraire  le  gluten^  substance  glutineuse,  que  Ton  obtient  en  malaxant  de  la  pâte 
de  farine  sous  un  filet  d'eau  ;  il  parait  aussi  avoir  entrevu  Vazote^  qu'il  retire  du 
nitre  et  qui  éteint  la  flamme. 


Si  Paracelse  eut  des  élèves  et  des  admirateurs  nombreux,  il  eut  plusieurs 
détracteurs,  parmi  lesquels  on  peut  citer  Libavius. 

LibaviuSy  né  à  Halle  en  1560,  fut  un  observateur  habile;  on  lui  doit  des 
expériences  intéressantes  qu'il  a  décrites  dans  un  ouvrage  ayant  pour  titre  : 
Alchymia  recognita. 

D'après  Hœfer,  c'est  Libavius  qui  a  donné  le  nom  d'esprit  de  soufre  à  l'acide 
sulfureux  qui  se  produit  dans  la  combustion  du  soufre  :  il  a  reconnu  qu'une  dis- 
solution d'acide  sulfureux  se  change,  à  l'air,  en  acide  sulfurique,  et  que  l'acide 
que  l'on  obtient  ainsi  est  identique  avec  celui  qui  se  forme  dans  la  distillation 
du  sulfate  de  fer  ou  dans  le  traitement  du  soufre  par  l'acide  nitrique. 

On  a  appelé  liqueur  fumante  de  Libavius  le  corps  fumant  à  l'air  que  ce 
chimiste  obtenait  en  distillant  un  mélange  d'amalgame  d'étain  et  de  sublimé 
corrosif:  ce  liquide  est,  comme  on  le  sait,  le  bichlorure  d'étain. 

Georges  Agricolay  né  à  Glaucha  (Saxe)  en  1494,  mort  en  1555,  peut  être 
considéré  comme  le  représentant  de  la  chimie  métallurgique  au  seizième  siècle; 
ses  principales  observations  ont  été  consignées  dans  son  ouvrage,  qui  a  pour 
titre  :  De  re  metallica. 

Âgricola  donne  les  caractères  distinctifs  des  terrains  riches  en  minerais,  et 
décrit  avec  précision  la  forme  des  appareils  dans  lesquels  les  différents  minerais 
peuvent  être  traités;  il  fait  connaître  les  opérations  qu'il  faut  exécuter  pour 
obtenir  les  métaux  à  l'état  de  pureté. 


Parmi  les  métallurgistes  du  seizième  siècle,  nous  signalerons  encore  Birin- 
gucciOy  qui  décrit  avec  exactitude  le  mode  d'analyse  des  alliages  d'or  et  le  pro- 
cédé qui  porte  le  nom  A'inquartation. 

Ferez  de  Vargas,  dans  son  traité  De  re  metallica,  publié  à  Madrid  en  1569, 
parle  du  pei^oxyde  de  manganèse  dont  il  fait  connaître  les  propriétés  :  il  décrit  la 
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trempe  de  l'acier  et  particulièrement  celle  que  Ton  a  lommée  trempe  en 
paquets,  et  qui  se  produit  sous  Tinfluence  des  corps  organiques  a«otés. 


BERNARD  PALISSY. 

Ce  savant  éminenl,  qui  est  un  des  fondateurs  de  la  méthode  expérimentale, 
naquit  en  1499,  près  d*Âgen  ;  tout  le  monde  cowmH  les  tribulations,  la  persévé- 
rance dans  les  recherches  et  le  noble  caractère  du  célèhr»  inventeur  des  rus- 
tiques figulineSf  qui  en  1572,  avec  Ambroise  Paré,  avait  éeitpfèaiu  massacres 
de  la  Saint-Barthélémy,  et  qui,  sans  jamais  se  décourager,  continua  se» Mckarehes 
jusqu'à  sa  mort  :  Bernard  Palissy  mourut  à  Tâge  de  quatre-vingt-dix  ans. 

Il  donna,  le  premier,  Texplication  de  la  cristallisation  des  sels,  que  les  alchi- 
mistes prenaient  pour  une  transmutation  de  Peau. 

On  lui  doit  la  distinction  des  sels  d'avec  les  autres  composés  chimiques  :  dans 
son  Traité  des  selSj  il  démontre  la  véritable  constitution  du  vitriol,  de  TaluD, 
du  borax,  du  sublimé,  du  tartVe,  du  sel  ammoniac. 

Son  livre  ayant  pour  titre  :  VArt  de  terre  du  potier  d^Agen  fournit  des 
documents  précieux  sur  la  composition  et  l'emploi  des  émaux. 

Dans  ses  recherches  sur  les  engrais  et  sur  le  fumier,  on  trouve  déjà  des  prin- 
cipes de  la  chimie  agricole. 

Bernard  Palissy  fui  un  adversaire  décidé  des  alchimistes;  il  démontra  toute 
la  fausseté  de  leurs  affirmations  quant  à  la  production  de  Tor;  dans  son  trailé 
de  rOr  potable  il  attaqua  le  charlatanisme  dos  médecins  qui  considéraient  For 
potable  comme  une  panacée,  en  démontrant  que,  dans  cette  préparation,  l'or 
était  simplement  dans  un  état  de  grande  division. 

Cette  réaction  contre  le  charlatanisme,  commencée  au  seizième  siècle  par 
Agricola  et  Bernard  Palissy,  va  s'accentuer  dans  le  dix-septième,  et  donner  nais- 
sance aux  travaux  importants  de  Yan  Helmont,  de  Robert  Boyie  et  de  J.  Mayow.  i 

VAN  HELMONT,  né  à  Bruxelles  en  1577,  mort  en  16U. 

Van  Helmont,  savant  éminent,  et  grand  médecin,  est  également  un  des  fon- 
dateurs de  la  méthode  expérimentale.  Il  eut  surtout  le  grand  mérite  de  pro- 
clamer la  nécessité  d'employer  la  balance  pour  contrôler  les  opérations  chi- 
miques. 

On  lui  doit,  en  chimie,  des  découvertes  de  premier  ordre. 

Van  Helmont  fut  en  quelque  sorte  le  précurseur  de  la  chimie  pneumatique  en 
découvrant  des  corps  impalpables  quoique  matériels,  auxquels  il  donna  le  nom 
de  gaz  (Hœfer). 

«  Le  charbon,  dit  Van  Helmont,  dégage  parla  combustion  de  Ve'sprit  sylvestre: 
soixante-deux  livres  de  charbon  de  chêne  donnent  une  livre  de  cendres  :  les 
soixante  et  une  livres  qui  restent  ont  servi  à  former  l'esprit  sylvestre  ;  cet  esprit 
inconnu  jusqu'ici,  qui  ne  peut  être  contenu  dans  les  vaisseaux,  je  lui  donne  le 
nom  de  gaz;  ce  gaz,  je  le  fais  sortir  aussi  par  la  fenneulalioa,  comme  cela  s*ob- 
serve  dans  la  production  du  vin,  du  pain  et  de  rhydroniel.  » 


FREMY.  —  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  15 

Yan  Helmonltconstata  également  que  ce  gaz  qui  se  produit  dans  la  combustion 
du  charbon  et  dans  la  fermentation,  est  le  même  que  celui  qui  se  dégage,  soit 
dans  Tactîon  d'un  acide  sur  les  sels  calcaires,  soit  au  moment  de  la  dissolution 
des  pierres  d'écrevisses  dans  le  vinaigre,  soit  dans  certaines  eaux  minérales, 
telles  que  celles  de  Spa  ;  c'est  lui  qui  les  rend  mousseuses. 

Van  Helmont  reconnut  que  ce  gaz  peut  produire  des  asphyxies  et  qu'il  s'en- 
gendre dans  le  tube  digestif. 

Après  avoir  fait  ces  importantes  découvertes,  Yan  Helmont  eut  à  examiner 
s'il  n'existe  pas  d'autres  gaz  que  le  gaz  sylvestre.  Étudiant  les  gaz  qui  se  forment 
dans  les  différentes  parties  du  tube  intestinal,  il  reconnut  que  les  uns  s'enflam- 
ment, et  que  d'autres  éteignent,  au  contraire,  les  corps  en  combustion  :  il  arriva 
donc  à  cette  conclusion  qu'il  doit  exister  plusieurs  sortes  de  gaz. 

Pour  Yan  Helmont,  la  flamme  n'est  autre  chose  qu'une  fumée  allumée: 
c  Placez,  dit-il,  une  bougie  au  fond  d'une  cuvette,  versez-y  de  l'eau,  recouvrez  la 
bougie  dont  le  bout  allumé  reste  hors  de  l'eau  dans  la  cloche  de  verre  renversée  : 
vous  verrez  bientôt  l'eau,  comme  par  une  sorte  de  succion,  s'élever  dans  la 
cloche,  prendre  la  place  de  l'air  diminué  et  la  flamme  s'éteindre.  > 

C'est  cette  belle  expérience,  si  bien  instituée  par  Yan  Helmont,  mais  mal 
interprétée  par  lui,  qui  a  permis  au  génie  de  Lavoisier  d'établir  la  composition 
de  l'air  et  la  théorie  de  la  combustion. 

On  doit  aussi  à  Yan  Helmont  la  préparation  du  gaz  du  sel  (acide  chlorhydrique), 
qu'il  produisait  en  traitant  le  sel  marin  par  l'eau-forte. 

Il  obtint  le  gaz  sulfureux  en  faisant  brûler  le  soufre  à  l'air  :  il  constata  que  le 
gaz  sulfureux  avait  la  propriété  d'éteindre  la  flamme. 

Yan  Helmont  rejeta  toujours,  comme  erronée,  la  doctrine  généralement  admise 
de  la  transformation  de  l'air  en  eau. 

Il  fit  connaître  la  préparation  de  la  liqueur  des  cailtouXj  que  l'on  obtient  en 
faisant  fondre  du  sable  ou  des  cailloux  piles  avec  de  la  potasse,  a  En  versant 
dans  cette  liqueur,  dit  Yan  Helmont,  une  quantité  d'eau-forte  suffisante  pour 
saturer  tout  l'alcali,  on  voit  la  silice  se  précipiter,  sans  avoir  été  changée  dans 
ses  propriétés  et  sa  composition.  » 

Dans  celte  expérience  remarquable  et  dans  son  interprétation,  Yan  Helmont 
a  donné,  le  premier,  l'idée  d'une  saturation  d'alcali  par  un  acide. 

Les  alchimistes  regardaient  la  dissolution  d'un  métal  dans  un  acide  ou  celle 
d'un  sel  dans  l'eau  comme  une  destruction  de  ces  corps;  c'est  Yan  Helmont  qui 
a  démontré  que,  dans  ces  différents  cas,  l'essence  même  des  corps  dissous  n'est 
pas  altérée. 

Il  a  signalé  l'existence  d'un  acide  particulier  dans  le  suc  de  l'estomac  (suc 
gastrique);  il  a  dit  que  cet  acide  était  aussi  nécessaire  à  la  digestion  que  la 
chaleur  animale. 

Yan  Helmont  enfin  peut  être  considéré  comme  le  créateur  de  la  chimie  phar- 
maceutique :  il  a  fait  ressortir  l'inconvénient  que  présentaient  les  préparations 
pharmaceutiques  qui  contiennent  une  proportion  énorme  de  substances  inertes 
et  dans  lesquelles  le  principe  actif  ne  se  trouve  qu'en  petite  quantité. 

Il  fit  en  médecine  un  fréquent  usage  des  préparations  antimonialos  et  mercu^ 
rielles  :  il  employait  le  sulfate  de  cuivre  comme  vomitifs 
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ROBERT  BOYLE. 

Robert  Boyle,  le  fondateur  de  la  Société  Royale  de  Londres,  est  né  en  1636 
et  mort  en  1691.  Boerhave  a  dit  de  lui  qu*il  avait  été  Tornement  de  son  siècle  : 
R.  Boyie  fut  aussi  un  des  promoteurs  les  plus  ardents  de  la  méthode  expérimen- 
tale; il  n'hésita  pas  à  combatlre  les  fausses  doctrines  de  l'alchimie  qui  étaient 
professées  avant  lui  ;  il  insistait  sur  la  nécessité  de  reaourir  à  la  chimie  expéri- 
mentale pour  résoudre  les  problèmes  de  médecine;  il  était  persuadé  que  Tétude 
des  ferments  pourrait  un  jour  éclaircir  tous  les  phénomènes  de  pathologie  jus- 
qu'alors inexplicables.  Dans  un  discours  préliminaire,  il  déclare  que  les  plus 
grands  services  que  les  chimistes  peuvent  rendre,  consistent  à  faire  des  ex- 
périences, à  recueillir  des  observations,  sans  chercher  à  établir  aucune  théorie 
avant  d'avoir  donné  la  solution  expérimentale  des  problèmes  qui  peuvent  se 
présenter  (Hœfer). 

R.  Boyle  annonce  dans  ses  ouvrages  qu'il  viendra  un  jour  où  Ton  découvrira 
un  grand  nombre  d'éléments  différents  :  il  soutient  que  l'or,  comme  tous  les 
autres  métaux,  est  indécomposable.  €  Je  voudrais  bien,  dit-il,  savoir  comment 
on  parviendrait  à  décomposer  l'or  en  soufre,  en  mercure  et  en  sel  ;  je  m'enga- 
gerais à  payer  les  frais  de  cette  expérience  ;  j'acoM^  que  pour  ma  part  je  n'y 
ai  jamais  pu  réussir.  » 

A  partir  des  déclarations  de\  R.  Boyle^  on  peut  dire  que  l'alchimie  n*existe 
plus. 

On  doit  à  R.  Boyle  la  distinction  précise  du  mélange  et  de  la  combinaison. 
Dans  un  mélange,  dit-il,  les  corps  qui  se  constituent  conservent  chacun  leurs 
propriétés  caractéristiques,  et  sont  faciles  à  séparer  les  uns  des  autres;  tandis 
que  dans  une  combinaison  les  parties  constituantes  perdent  leurs  propriétés 
cl  sont  difficiles  à  séparer.  Il  cite,  comme  exemple,  le  sucre  de  Saturne,  qui  est 
sucré,  tandis  que  le  vinaigre  et  la  litharge  n*ont  pas  de  saveur  sucrée. 

On  lui  doit  une  expérience  des  plus  curieuses,  qui  démontre  nettement  Tin- 
fluence  de  l'air  dans  l'oxvdaiion  des  métaux.  Il  introduisait  dans  une  fiole  un 
mélange  de  limaille  de  cuivre  et  d*ammoniaque,  et  il  fermait  hermétiquement 
la  fiole  après  y  avoir  placé  un  petit  baromètre  :  il  constatait  que  la  pression 
diminuait  dans  Tappareil  à  mesure  que  la  liqueur  prenait  une  coloration  bleue. 

R.  Boyle  a  décrit  également  des  dispositions  ingénieuses  pour  recueillir  Thy- 
iirogène  qui  s'engendre  dans  la  réaction  du  fer  sur  l'acide  sulfurique. 

R.  Boyle  disait  que  \q  vert-de-gris  et  la  rouille  sont  produits  par  des  effluves 
de  l'air  qui  corrodent  les  métaux,  et  que  l'élude  de  ces  corps  ferait  connaître  un 
jour  la  composition  de  l'air. 

Il  a  consacré  un  grand  nombre  de  travaux  à  la  recherche  d'une  substance  vitale 
qui  existe  dans  l'air,  qui  intervient  dans  la  combustion  cl  dans  la  respiration,  qui 
entretient  les  flammes:  cette  substance  s'échappe,  dit-il, lorsqu'on  croit  la  saisir. 

R.  Boyle  constate,  par  rexpérioncc,  laugnientation  de  poids  que  les  métaux 
éprouvent  lorsqu'on  les  calcine  à  I  air:  mais  il  commet  une  grave  erreur  que 
le  génie  de  Lavoisiér  devait  rectifier,  lorsqu'il  dit  que  Vangmentaiion  de  poids 
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•«  métaux  est  due  à  la  fixation  des  molécules  du  feu,  qui  passent  à  travers 
s  pores  des  appareils  et  qui  sont  en  nombre  assez  considérable  pour  être 
nsibles  à  la  balance. 

Le  mémoire  dans  lequel  Lavoisier  a  démontré  Terreur  de  II.  Boyle  a  été 
»rigiiie  des  admirables  travaux  du  grand  chimiste  français. 
R.  Boyle  étudiant  les  produits  de  la  distillation  du  bois,  et  faisant  usage  de  lu 
laux  dans  la  rectification  des  corps  volatils,  est  arrivé  à  séparer  l'acide  acétique 
î  Tesprit  de  bois. 

On  doit  à  R.  Boyle  des  observations  nombreuses  qui  ont  joué  un  grand  rôle 
ms  l'analyse  chimique. 

Il  a  le  premier  employé  le  sirop  de  violettes  pour  reconnaître  les  alcalis. 
Il  a  fait  un  usage  fréquent  de  la  balance  pour  se  rendre  compte  des  phéno*^ 
ènes  de  dissolution  et  de  précipitation  :  c'est  ainsi  qu'il  a  constaté  que  Targent, 
le  fois  en  dissolution  dans  Tacide  nitrique  et  précipité  ensuite  par  l'eau  salée, 
tse  plus  que  l'argent  employé. 

R.  Boyle  a  donné  le  premier  des  notions  précises  sur  la  composition  des  eaux 
inérales  :  il  a  employé  la  noix  de  galle  pour  caractériser  les  eaux  ferrugineuses  ; 
:  sirop  de  violettes  lui  servait  à  défmir  les  eaux  alcalines  ;  l'ammoniaque  lui 
émettait  de  reconnaître  le  cuivre  ;  le  nitrate  d'argent  caractérisait  les  eaux 
liées;  il  a  constaté  la  présence  de  rarseiiic  dans  certaines  eaux  minérales. 

Il  a  même  employé  le  microscope  pour  reconnaître,  dans  les  eaux  minérales^ 
ert^ûnes  matières  organisées. 

R.  Boyle  mit  le  premier  en  doute  la  doctrine  que  Ton  professait  alors  et  qui 
lisait  considérer  l'eau  comme  un  corps  simple. 

Les  chimistes  savent  que  R.  Boyle  a  donné  son  nom  à  la  liqueur  sulfureuse 
umanle  que  l'on  obtient  en  distillant  un  mélange  de  soufre,  de  chaux  et  de  sel 
Lmmoniac. 


UODOLPHË  GLAl'BER,  né  ù  Carlsla-lt  en  1G()4,  mort  à  Amsterdam  en  1G68. 

C'est  Glauber  qui  constata  les  propriétés  purgatives  du  sulfate  de  soude  ;  il  obtint 
ce  sel  sous  la  forme  de  beaux  cristaux;  il  prouva  l'identité  du  sulfate  de  soude 
contenu  dans  certaines  eaux  naturelles  avec  le  caput  morluum,  comme  on 
disait  alors,  c'est-à-^ire  le  sulfate  de  sonde  qui  résulte  de  la  décomposilion  du 
sel  marin  par  l'acide  sulfurique.  Le  sulfate  de  soude  a  été  appelé  pendant  long- 
temps SKL  ADMIRABLE  DP:  GlAUDER. 

(ilauber  a  étudié  particulièrement  Tacide  clilorhydrique  :  il  a  peut-être  entrevu 
le  chlore,  car  il  parle  d'un  gaz  jaune  qui  dissout  les  métaux  et  que  l'on  obtient 
dans  la  réaction  de  quelques  oxydes  sur  l'esprit  de  sel  (acide  thlorliytlrique). 

Revenant  sur  des  faits  signalés  par  Libavius  et  R.  Boyle,  Glauber  a  démontré 
que  c  est  l'or  divisé  qui  colore  le  verre  en  rose. 

On  doit  également  à  Glauber  des  observations  très  précises  sur  les  composés 
d'aniimeine  (Hœfer). 

Glauber  a  constaté  la  neutralité  que  certains  sels  conservent  après  une  double 
:  décomposition. 

*  E5CYCL0P.    CHIM.  I'«  S.   —  2 

i 


18  ENCYGLOPÉDlli:  CHIMIQUE. 


JEAN  KUNGKEL,  aé  à  Reudsbourg  en  1630,  mort  en  1702. 

Kunckel  fut  un  des  adversaires  les  plus  ardents  des  doctrines  de  l'aictiiniie  : 
ayant  à  s'expliquer  sur  la  transmutation  des  métaux  il  dit  :  En  chimie  il  y  a  des 
décompositions,  des  combinaisons,  des  purifications,  mais  il  n'y  a  pas  de  trans- 
mutation. L'œuf  éclôt  par  la  chaleur  d'une  poule;  mais  nous  ne  pouvons  pas 
faire  un  œuf;  nous  pouvons  le  détruire  et  l'analyser,  voilà  tout. 

Kunckel  a  combattu  le  fameux  Alkahest  de  Paracelse  et  de  Van  Helmont,  c'est- 
à-dire  le  dissolvant  universel  de  tous  les  corps  de  la  nature.  Si  l'Âlkahest  dissout 
tous  les  corps,  disait  Kunckel,  il  doit  aussi  dissoudre  le  vase  qui  le  contient  ;  s'il 
dissout  la  silice,  il  doit  dissoudre  le  verre  qui  est  fait  avec  la  silice. 

On  doit  à  Kunckel  la  découverte  du  pourpre  de  Cassius  qui  lui  servit  à  pré- 
parer ce  qu'il  appelait  du  rubis  artificiel,  c'est-à-dire  du  verre  coloré  eu  rose 
par  l'or  divisé. 

Les  mémoires  de  Kunckel  sur  les  fermentations  contiennent  plusieurs  faits 
intéressants. 

On  peut  considérer  Kunckel  comme  un  des  promoteurs  de  la  médecine  chimique 
basée  en  partie  sur  l'emploi  des  composés  métalliques,  principalement  des  pré- 
parations d'antimoine. 

Kunckel  constata,  le  premier,  l'influence  de  la  lumière  sur  la  végétation. 

On  trouve  également  dans  les  ouvrages  de  Kunckel  cette  observation  impor^ 
tante  dont  H.  Davy  a  tiré  un  si  grand  parti  :  lorsqu'on  interpose,  dit  Kunckel, 
entre  la  flamme  et  le  métal  qu'elle  fait  fondre,  une  gaze  métallique,  l'action  de 
la  flamme  est  suspendue. 

Kunckel  a  attaché  son  nom  à  la  découverte  du  phosphore  ;  mais  on  doit  dire 
plutôt  que  c'est  lui  qui  décrivit,  avec  exactitude,  la  meilleure  méthode  à  em- 
ployer pour  obtenir  ce  corps  simple. 

R.  Boyle  avait  parlé  avant  lui  de  la  préparation  du  phosphore. 

llœfer  fait  connaître,  dans  son  histoire  de  la  chimie,  la  part  qui  a  été  prise, 
dans  cette  découverte  importante,  par  K.  Uoyle,  Baudouin,  Kraflft,  Braud,  Hom- 
berg  et  Kunckel. 

Angelo  Sala,  né  à  Vicence.  —  Dans  ses  écrits  publiés  à  Francfort  en  1647, 
il  s'est  montré  l'ennemi  du  Charlatanisme  et  des  doctrines  alchimiques.  On  lui 
doit  une  étude  des  composés  d'antimoine,  de  l'émétique  ordinaire;  il  parle 
même  d'un  éfnétiqtie  à  base  de  fer^  dans  lequel  l'oxyde  de  fer  remplace  Toxyde 
d'antimoine. 

JoACHiM  Bêcher,  né  à  Spire  en  1035,  mort  en  1682.  —  Il  croyait  encore  aux 
trois  éléments  des  alchimistes,  qui  constituaient  tous  les  métaux  :  il  fut  le  maître 
de  Stahl. 

Nicolas  Lefèvre  est  l'auteur  du  premier  traité  qui  ait  été  publié  sur  la  chimie  : 
cet  ouvrage  parut  à  Paris  en  1660.  N.  Lefèvre  fut  appelé  par  Vallot,  premier 


FRËMY.  —  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  19 

médecin  de  Louis  XIV,  à  occuper  après  la  mort  de  Davîsson  la  place  de  démon- 
strateur de  chimie  au  Jardin  du  Roi. 

L'ouvrage  de  N.  Lefèvre  eut  un  très  grand  succès,  et  fut  traduit  dans  plu- 
sieurs langues  :  il  avait  le  grand  mérite  de  réunir  les  principaux  faits  chimiques 
et  les  doctrines  qui  étaient  alors  admises;  il  divise  la  chimie  en  trois  parties: 

L'une  qui  est  scientifique  et  contemplative,  il  la  nomme  philosophique; 

La  seconde  est  la  médecine  chimique; 

La  troisième  est  la  chimie  pharmaceutique. 

Nicolas  Lefèvre  s'est  particulièrement  occupé  des  dissolutions  salines  :  on  lui 
doit  une  définition  précise  des  solutions  saoulées,  c'est-à-dire  saturées. 

Christophe  Glaser,  né  à  Bàle,  remplaça  N.  Lefèvre  dans  la  place  de  démon- 
strateur au  Jardin  du  Roi.  Il  publia  en  1663  un  traité  de  chimie  qui  fut  très 
estimé  :  il  a  décrit  le  premier  la  fusion  du  nitrate  d'argent  qu'on  peut  couler 
ensuite  dans  des  lingotières  (pierre  infernale). 

Le  sel  de  Glaser  est  du  sulfate  de  potasse  que  ce  chimiste  préparait  en  faisant 
fondre  du  soufre  et  du  nitre;  ce  corps  était  employé  dans  le  traitement  des 
fièvres  ardentes. 

• 

Nicolas  Lemery,  né  à  Rouen  en  1645,  mort  à  Paris  en  1699,  était  disciple  de 
Glaser  :  il  fit  avec  le  plus  grand  succès,  dans  la  rue  Galande,  un  cours  public  de 
chimie.  Son  Traité  de  chimie  eut  encore  plus  de  succès  que  ceux  de  Lefèvre  et  de 
Glaser  :  il  était  le  partisan  décidé  de  la  méthode  expérimentale.  Il  distingua,  le 
premier,  les  opérations  de  la  voie  humide  d'avec  celles  de  la  voie  sèche. 

Il  fit  connaître  la  véritable  composition  du  sulfure  d'antimoine  et  expliqua  lu 
réduction  de  ce  sulfure  par  le  fer.  On  doit  à  Lemery  l'emploi  de  l'aimant  pour 
reconnaître  la  présence  du  fer  dans  les  substances  pulvérulentes. 

Lemery  démontra  dans  ses  cours  qu'un  mélange  de  parties  égales  de  limaille 
de  fer  et  de  soufre  humectés,  s'échauffe  par  la  combinaison  du  fer  et  du  soufre, 
dégage  des  gaz  et  de  la  vapeur  d'eau  qui  peuvent  soulever  et  même  projeter  du 
sable  qui  a  été  placé  sur  le  mélange. 

Lemery  expliquait  ainsi  la  chaleur  centrale  de  la  terre,  Torigine  des  volcans, 
les  tremblements  de  terre,  etc.  On  donne  à  cette  expérience  le  nom  de  volcan 
artificiel  de  Lemery. 

Guillaume  Honberg,  né  en  1652  à  Batavia,  mort  à  Paris  en  1715;  c'est  lui 
qui  enseigna  la  chimie  au  Régent. 

Le  phosphore  de  Homberg  est  du  chlorure  de  calcium  phosphorescent,  que 
Homberg  préparait  en  calcinant  une  partie  de  sel  ammoniac  en  poudre  et  deux 
parties  de  chaux  vive. 

On  doit  à  Homberg  des  travaux  très  intéressants  sur  la  saturation  des  acides 
par  les  alcalis  :  ces  découvertes  étaient  de  nature  à  mettre  sur  la  voie  des  équi- 
valents et  des  proportions  multiples,  comme  Hœferle  dit  avec  raison. 

Homberg  déterminait  par  la  balance  les  quantités  des  différenls  acides  qui  pou- 
vaient se  combiner  avec  une  quantité  constante  de  potasse  et  formait  ainsi  une 
K     table  qui  représentait  la  force  des  acides  et  celle  des  bases. 
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11  a  publié  des  expériences  très  intéressantes  sur  la  fusion  et  la  volatilité  des 
différents  métaux,  qu'il  déterminait  au  moyen  d'une  lentille  ardente  que  le  duc 
d'Orléans  avait  achetée. 


JEAN  REY  (1630). 

* 

C'est  au  milieu  du  dix-septième  siècle  que  des  notions  précise»  furent  données 
sur  Taugmentation  de  poids  que  les  métaux  éprouvent  lorsqu'on  les  calcine  à 
Tair,  et  ensuite  sur  la  composition  de  Tair  atmosphérique  et  son  r61e  dans  les 
réactions  chimiques. 

L'augmentation  de  poids  des  métaux  par  la  calcination  à  l'air  était  connue 
depuis  longtemps  :  au  neuvièine  siècle  Geber  la  signale  déjà  et  elle  est  rappelée 
souvent  ensuite  dans  les  écrits  d*un  grand  nombre  d'alchimistes,  comme  je  l'ii 
dit  précédemment  ;  mais  la  cause  de  cette  atigmentation  de  poids  était  incon- 
nue; c'est  à  Jean  Rey  que  revient  l'honneur  de  cette  grande  découverte  quia 
exercé  sur  les  progrès  de  la  chimie  et  sur  ses  applications  à  l'industrie  une 
influence  considérable. 

Un  médecin  du  nom  de  Jean  Rey,  né  à  Bugnes  dans  le  Périgord,  consulté  par 
Brun,  apothicaire  à  Bergerac,  qui  venait  de  constater  l'augmentation  de  poids  de 
l'étain  calciné,  publia  en  1G30  un  petit  ouvrage  dédié  au  duc  de  Bouilloi 
intitulé  :  Essays  sur  la  recherche  de  la  cause  pour  laquelle  Vestain  et  le  plonA 
augmentent  de  poids  quand  on  les  calcine. 

Après  avoir  fait  un  grand  nombre  d'expériences  pour  apprécier  la  cause  véri- 
table  du  phénomène,  Jean  Rey  déclare  que  l'augmentation  de  poids  des  métaux 
par  leur  calcination  est  due  à  la  fixation  de  l'air. 

J.  Rey  s'exprime  du  reste  dans  les  termes  suivants  : 

((  À  cette  demande  doncques,  appuyé  sur  les  fondements  ja  posez,  je  responds.] 
»  et  soutiens  glorieusement  que  ce  surcroit  de  poids  vient  de  l'air  qui  dans  le 
»  vase  a  été  espessi,  appesanti  et  rendu  aucunement  adhésif  par  la  véhémenlr 
))  et  longuement  continue  chaleur  du  fourneau  ;  lequel  air  se  mêle  avecque  Ift. 
»  chaux  (a  ce  aidant  l'agitation  fréquente)  et  s'attache  à  ses  plus  menues  parties; 
»  non  autrement  que  l'eau  appesantit  le  sable  que  vous  jettez  dans  îcelle  poiff 
»  ramoitir  et  adhérer  au  moindre  de  ses  grains.  » 

Pour  expliquer  le  phénomène  qui  l'occupait,  J.  Rey  se  fondait  sur  la  pesan- 
teur de  Tair;  il  dit  en  effet:  L'air  est  un  corps  pesant  et  comme  tel  il  peut  céder 
à  l'étain  et  au  plomb  ses  molécules  pesantes  qui  par  leur  addition  augmen- 
tent le  poids  primitif  des  métaux. 

J.  Rey,  qui  était  chimiste  et  physicien,  a  établi  la  pesanteur  de  l'air  sur  des 
expériences  de  physique  positives,  en  pesant  par  exemple  des  corps  dans  l< 
vide  et  dans  l'air,  ou  en  montrant  que  le  poids  d'un  ballon  augmente  lorsqu'oi 
y  insuffle  de  l'air. 

Il  a  en  outre  critiqué  les  explications  de  l'augmentation  de  poids  des  métaux 
calcinés  à  l'air  données  par  les  alchimistes,  qui  admettaient  que  l'augmentatioi 
de  poids  était  due  soit  aux  sels  qui  passaient  du  combustible  dans  le  métal,  soi 
à  la  suie  qui  se  dégage  des  charbons. 
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Pour  répondre  à  ces  objections,  J.  Rey  constata  que  Taugmentalion  de  poids 
des  métaux  a  lieu  soit  lorsqu'on  les  chaufTeavecur^e  forte  lentille  soit  avec  une 
gueuse  de  fer  rougie. 

Lorsqu'on  voit,  après  la  publication  de  J.  Rey,  un  homme  éminent  comme 
R.  Boyle  attribuer  encore  Taugmentation  de  poids  des  métaux  calcinés  à  la  suie 
qui  passe  à  travers  le  verre  des  appareils,  et  soutenir  que  le  phénomène  a  lieu 
aussi  bien  dans  des  vases  fermés  que  dans  des  vases  ouverts,  on  reconnaît  tout 
le  mérite  des  observations  de  J.  Rey  et  les  difficultés  que  présentait  le  problème 
qu'il  avait  à  résoudre  à  cetle  époque  de  la  science. 

Je  dirai  donc  avec  Hœfer  que  J.  Rey,  que  le  médecin  périgourdiriy  comme 
on  Ta  dit  souvent  avec  un  certain  sentiment  de  dénigrement,  était  un  obser- 
vateur éminent  qui  devançait  son  siècle  :  et  Ton  est  surpris  qu'eu  parlant  des 
beaux  travaux  de  Torricelli  publiés  en  1643  et  de  ceux  de  Pascal  en  1648  on 
ne  fasse  pas  mention  de  la  grande  découverte  de  J.  Rey.  Je  regarde  ce  silence 
comme  une  des  grandes  injustices  commises  dans  l'histoire  de  la  science. 


JEAN  MAYOW,  né  en  1645,  mort  en  1679. 

Les  ouvrages  de  J.  Mayow  publiés  en  1674,  à  Oxford,  contiennent  des  décou- 
vertes admirables  que  je  vais  analyser  succinctement  et  qui  auraient  dû  amener 
plutôt  la  grande  révolution  scientifique  qui  a  été  opérée  par  Lavoisier  :  ce  retard 
dans  les  progrès  de  la  science  doit  être  en  grande  partie  attribué  à  la  théorie 
du  phlogistique  qui,  pendant  longtemps,  a  donné  sur  les  phénomènes  chimiques 
de  fausses  interprétations. 

On  trouve  les  découvertes  suivantes  dans  les  écrits  de  Jean  Mayow. 

L'air  atmosphérique  parait  composé  de  deux  gaz  différents  :  Jean  Mayow 
donne  au  plus  actif  de  ces  deux  gaz  le  nom  d'esprit  nitro-aérien. 
•  C'est  cet  esprit  nitro-aérien  qui  fournit  au  nitre  sa  partie  comburante,  tandis 
que  c'est  la  terre  qui  donne  la  partie  fixe,  c'est-à-dire  la  potasse. 

C'est  l'esprit  nitro-aérien  qui  corrode  les  métaux  et  qui  produit  la  rouille. 

L'esprit  nitro-aérien  est  nécessaire  à  la  combustion  :  une  flamme  s'éteint  sous 
une  cloche,  non  pas  par  l'action  de  la  stiie  comme  le  pensaient  les  alchimistes, 
mais  par  la  privation  de  l'esprit  nitro-aérjen. 

Dans  une  cloche  où  l'on  fait  le  vide,  il  est  impossible  d'y  brûler  le  charbon 
et  le  soufre,  parce  que  l'esprit  nitro-aérien  manque. 

C'est  l'esprit  nitro-aérien  contenu  dans  le  nitre  qui  fait  brûler  le  charbon  et 
qui  transforme  le  soufre  en  acide  sulfurique. 

Pour  démontrer  que,  dans  la  respiration,  les  animaux  enlèvent  à  l'air  ses 
parties  vitales,  Jean  Mayow  fait  respirer  des  animaux  sous  des  cloches  placées 
sur  l'eau  et  reconnaît  que  l'eau  monte,  dans  la  cloche  qui  contient  l'animal, 
comme  dans  la  combustion  d'une  bougie  sous  une  cloche. 

Jean  Mayow  dit  que,  dans  la  respiration,  l'esprit  nitro-aérien  est  absorbé  par 
le  sang  et  que  c'est  lui  qui  rend  le  sang  veineux  sang  artériel. 

Il  fait  dériver  la  chaleur  animale  du  phénomène  de  la  respiration. 

Il  dit  enfin  que  c'est  l'esprit  aérien  qui  détermine  les  fermentations  (Hœfer). 


tt  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Les  chimistes  français  qui  sont  fiers,  à  si  juste  titre,  des  admirables  travaux 
de  Lavoisier,  doivent,  par  un  sentiment  de  justice  que  tout  le  monde  comprendra, 
s'appliquer  à  faire  ressortir  les  belles  découvertes  de  Jean  Mayovir. 


Jean  Bernouilli.  —  Ce  grand  mathématicien  s'occupa  de  chimie;  il  démontra 
la  présence  de  l'acide  carbonique  dans  la  craie,  et  décrivit  un  appareil  qui  per- 
mettait de  recueillir  l'acide  carbonique  que  les  acides  dégageaient  du  carbonate 
de  chaux  ;  il  étudia  aussi  les  gaz  qui  se  produisent  au  moment  de  la  détonation 
de  la  poudre  et  expliqua  ainsi  son  effet  dynamique. 

Frédéric  Hoffmann,  né  en  1660,  mort  en  i 743.  —  Célèbre  médecin-chimiste; 
il  s'occupa  de  l'action  de  l'acide  arsénieux  sur  l'économie  animale  ;  on  lui  doit 
(les  travaux  nombreux  sur  les  eaux  minérales  ;  il  distingua  dans  les  analyses  mi- 
nérales, et  surtout  dans  les  eaux  minérales,  la  chaux  de  la  magnésie;  il  démontn 
rideiitité  de  Tacide  carbonique  produit,  soit  dans  la  combustion  du  charbon,  soit 
dans  la  décomposition  du  carbonate  de  chaux  par  les  acides. 

Moitrel  d'Elément.  —  C'est  Hœfer  qui,  dans  ses  recherches  historiques,  ajus- 
tement rappelé  les  mérites  de  cet  hommme  modeste  :  Hoitrel  d'Elément,  en 
1719,  a  fait  connaître  une  série  de  méthodes  et  d'appareils  qui  permettaient  de 
recueillir  les  gaz,  de  les  transvaser  et  de  les  étudier. 

Hoitrel  d'Elément,  qui  est  mort  dans  la  misère,  a  doté  la  chimie  de  quelques- 
uns  de  ses  appareils  les  plus  utiles. 

Etienne  Hales,  né  en  1677,  mort  à  Londres  en  1761,  est  l'auteur  de  l'impor- 
tant ouvrage  qui  a  pour  titre  :  La  italique  des  végétaux.  Hales  inventa  un  certain 
nombre  d'appareils  qui  sont  usités  aujourd'hui  dans  les  laboratoires  de  chimie; 
il  eut  surtout  le  mérite,  comme  le  fait  remarquer  Hœfer,  d'employer,  le  premier, 
des  tubes  de  verre  pour  faire  communiquer  le  récipient  avec  les  ballons  ou  les 
cornues:  avant  lui,  les  expérimentateurs  étaient  obligés  de  faire  rendre  directe* 
ment  le  col  des  appareils  dans  les  récipients. 

Hales  étudia  dans  ses  nouveaux  appareils  les  gaz  qui  résultent  de  la  distilla- 
tion des  matières  organiques  les  plus  diverses  et  des  différentes  réaclions 
chimiques  ;  il  a  pu  recueillir  ainsi  l'hydrogène,  l'hydrogène  sulfuré,  l'hydrogène 
carboné,  l'acide  carbonique,  l'acide  sulfureux  ;  seulement,  à  cette  époque.  Il 
vérilable  nature  des  gaz  n'était  pas  encore  connue,  et  Hales  considérait  les 
différents  gaz  comme  de  Tair  atmosphérique  modifié  dans  ses  propriétés  par 
des  mélanges  d'autres  gaz. 

On  doit  considérer  Hales  comme  un  des  fondateurs  de  la  physiologie  végétale. 

JOSEPH  BLACK,  nc^  à  Bordeaux  on  1728,  mort  en  1799. 

Il  ôtudia  la  chimie  à  Glasgow  et  à  Kdimbourg,  et  obtint  ensuite  la  chaire  de  chi- 
mie de  Cullen.  Black  publia  d'abord  des  travaux  intéressants  sur  la  distinction 
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de  la  chaux  et  de  la  magnésie  déjà  indiquée  par  Hoffmann,  puis  sur  la  décompo- 
sition du  carbonate  de  magnésie  par  la  chaleur;  il  fil  connaître  l'action  de  la  chaux 
vive  sur  les  carbonates  alcalins. 

Ses  travaux  les  plus  importants  portent  sur  Tacide  carbonique  qu'il  décrivit 
d'abord  sous  le  nom  d'atr  fixe^  qui  fut  appelé  ensuite  par  Bergmann  acide 
aérien  et  finalement  par  Lavoisier  acide  carbonique;  il  étudia  l'action  de  l'acide 
carbonique  sur  l'économie  animale.  Black  démontra  que  le  gaz  qui  se  dégage 
pendant  la  fermentation,  est  bien  de  l'acide  carbonique,  comme  Van  Helmont 
l'avait  annoncé. 

Il  put  établir  que  les  alcalis  contiennent  une  certaine  quantité  d'air  fixe  que 
les  acides  dégagent  facilement. 

La  réputation  de  Black  est  due  à  ses  travaux  sur  les  corps  aériformes. 


STAHL,  né  à  Antpach  en  1660,  mort  à  Berlin  en  1704. 

Ce  savant  éminent  était  le  collègue  de  F.  Hoffmann  à  l'université  de  Halle, 
lorsqu'il  fut  nommé  médecin  du  roi  de  Prusse. 

StabI  est  considéré  généralement  comme  un  homme  d'un  esprif^upérieur,  qui 
fut  le  créateur  de  la  première  théorie  rendant  compte  des  principaux  phéno- 
mènes de  la  chimie. 

Il  y  a  peut-être  quelque  exagératioji  dans  J'admiration  que  certains  savants 
professent  pour  Stahl  et  sa  doctrine.  Kant  a  été  jusqu'à  dire  que  la  théorie  de 
Stahl  était,  pour  lui,  de  la  même  importance  que  la  loi  de  Galilée  sur  la  chute 
des  corps. 

La  théorie  du  phlogistique,  qui  était  séduisante  par  sa  simplicité  et  qui  a  été 
admise  par  des  hommes  éminents  comme  Scheele  et  Priesiley.  a  retardé  cepen- 
dant de  bien  des  années,  il  faut  le  reconnaître,  l'adoption  des  saines  idées 
chimiques  qui  résultaient  des  observations  de  R.  Boyie,  de  Jean  R(*y  et  de  Jean 
Mayow  ;  elle  a  donc  été  un  obstacle  véritable  aux  progrès  de  la  chimie. 

La  théorie  du  phlogistique  de  Stahl  peut  se  résumer  en  quelques  mots. 

Le  phlogistique  est  la  matière  du  feu. 

Lorsque  le  phlogistique  est  en  combinaison,  il  est  à  Y  état  latent:  il  n'est  sen- 
sible alors  ni  à  nos  organes  ni  au  thermomètre. 

Quand  l'air  vient  communiquer  une  sorte  d'ébranlement  aux  substances  dans 
lesquelles  le  phlogistique  est  à  l'état  latent,  alors  le  phlogistique  se  dégage  en 
produisant  du  feu. 

Plus  un  corps  est  combustible,  plus  il  contient  de  phlogistique  ;  tels  sont  le 
charbon,  le  phosphore,  le  soufre,  les  corps  gras,  etc. 

Ces  principes  étant  une  fois  admis,  Stahl  expliquait  de  la  manière  suivante 
les  phénomènes  d'oxydation  des  métaux  et  de  réduction  des  oxydes  : 

Un  métal  comme  le  plomb  est,  dans  la  théorie  du  phlogistique,  un  composé 
d'oxyde  de  plomb  et  de  phlogistique. 

Pourquoi  le  plomb  se  transforme-t-il  en  oxyde  de  plomb  lorsqu'on  le  chauffe 
à  l'air?  Parce  que  l'air  détermine  une  vibration  qui  fait  dégager  le  phlogistique 
et  qui  met  l'oxyde  de  plomb  en  liberté. 
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Comment  peut-on  faire  revenir  Toxyde  de  plomb  à  l'état  de  plomb  métallique? 
En  chauflant  Toxyde  de  plomb  avec  des  corps  riches  en  phlogistique  tels  que  le 
charbon  et  l'hydrogène.    . 

On  voit  que  cette  théorie  ne  tenait  aucun  compte  des  faits  bien  constatés 
cependant  du  temps  de  Stahl,  c'est-à-dire  de  l'augmentation  de  poids  qu'éprou- 
vent les  métaux  lors  de  leur  calcination  au  contact  de  l'air. 

Dans  la  théorie  du  phlogistique  un  métal  comme  le  plomb,  pour  se  transformer 
en  oxyde  de  plomb,  perd  quelque  chose  qui  est  le  phlogistique,  tandis  que  le 
plomb,  pour  se  convertir  en  oxyde,  éprouve  dans  son  poids  une  augmentation 
notable. 

C'est  principalemeni  sur  cette  observation  que  Lavoisier  s'est  basé  pour  ren- 
verser la  théorie  du  phlogistique  et  proposer  celle  de  la  combustion  basée  sur  la 
combinaison  de  l'oxygène  avec  les  corps  combustibles. 

Le  plus  grand  éloge  que  l'on  puisse  faire  de  la  théo^e  de  Stahl,  c'est  de 
rappeler  que  des  hommes  tels  que  Scheele  et  Priestley  sont  morts  phlogistieiem. 

Avant  d'arriver  à  la  grande  époque  de  la  chimie  scientifique,  c'est-à-dîre  à  la 
fin  du  dix-huitième  siècle,  et  de  parler  des  découvertes  de  Priestley,  de  Scheele 
et  de  Lavoisier,  j'ai  à  résumer  encore  les  travaux  de  quelques  chimistes  distin- 
gués. 

Geoffroy  aîné,  né  à  Paris  en  167^2,  tnort  en  1731  :  il  succéda  en  171i  à 
Fagon,  dans  la  chaire  ie  chimie  du  Jardin  du  Roi;  sa  réputation  est  due  à  la 
publication  de  sa  table  des  différents  rapports  observés  en  chimie  entre  différent» 
substances;  on  trouve  énoncé  dans  cet  ouvrage  le  principe  suivant  qui  est  d*une 
grande  importance  :  Toutes  les  fois  que  deux  substances  étant  unies  entre  elle$ 
il  en  survient  tme  troisième  qui  a  plus  d'affinité  avec  Fune  des  deux,  eUe  «'j 
unit  en  faisant  lâcher  prise  à  Vautre. 

Geoffroy  jeune,  né  à  Paris  en  1685,  mort  en  1752,  disciple  de  Tournefort, 
s'est  surtout  occupé  des  applications  de  la  chimie  à  la  botanique.  Il  démontra 
que  la  base  du  sel  marin,  la  soude,  est  une  des  parties  constituantes  du  borax. 

Rouelle,  né  en  1703,  mort  à  Paris  en  1770,  fut  le  maître  de  Lavoisier  :  expé- 
rimentateur très  habile,  esprit  original  aimant  la  contradiction.  Il  était  démon- 
strateur du  cours  de  chimie  du  Jardin  du  Roi,  qui  était  professé  par  Bourdelin. 
Le  démonstrateur  aimait  à  contredire,  par  les  expériences  qu'il  préparait  et  qu'il 
montrait  aux  auditeurs,  les  théories  du  professeur. 

Par  l'importance  des  expériences  qu'il  préparait  et  par  l'originalité  de  ses 
démonstrations,  Rouelle  contribua  beaucoup  ;i  répandre  en  France  le  goût  de  h 
chimie. 

On  lui  doit  un  certain  nombre  de  recherches  intéressantes  :  c'est  lui  qui 
démontra  avec  quelle  facilité  les  huiles  esscMitielles  s'enflamment  sousl'influenw 
de  l'acide  nitrique. 

Dans  ses  recherches  sur  les  sels,  il  les  distinp^uale  premier  en  selsneiitm, 
acides  eX  basiques;  il  démontra  que,  dans  ces  composés,  l'excès  d'acide  ou  de  base 
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lait  combiné  et  non  mélangé  au  sel  neutre  :  cette  observation  devait  conduire 
ux  proportions  multiples. 

Baron,  né  à  Paris  en  1745,  mort  en  1768,  s'occupa  des  borates  et  parliculiè- 
Bnient  du  borax,  en  démontrant  que  le  sel  sédatif  (acide  bori(|ue)  qu'on  retire 
ar  Taction  des  acides,  est  le  même  quel  que  soit  le  borate  employé. 

Duhamel  du  Monceau,  né  à  Paris  en  1700,  mort  en  1785,  affirma  le  premier 
ue  la  base  qui  existe  dans  des  végétaux  marins  (la  soude),  estdilTérenle  de  celle 
lueTon  trouve  dans  les  cendres  des  végétaux  terrestres  (la  potasse). 

Il  employa  avec  habileté  la  garance  pour  établir  le  mode  de  développementde 
a  substance  osseuse.  On  lui  doit  aussi  des  observations  intéressantes  sur  la 
réparation  de  Fètlier. 

Hacquer,  né  à  Paris  en  1718,  mort  en  1784;  il  fut  professeur  de  chimie  au 
ardin  du  Roi  ;  il  dut  sa  célébrité  à  la  publication  de  son  Dictionnaire  de  chimie. 
1  s*oc£upa,  un  des  premiers,  de  la  constitution  du  bleu  de  Prusse;  dans  ses  tra- 
raux  sur  la  teinture  il  fit  usage  de  la  cochenille. 

Macquer  a  constaté  le  premier  la  formation  de  Teau  pendant  la  combustion 
le  r hydrogène. 

Il  démontra  que  le  diamant  ne  perd  pas  de  poids  lorsqu'on  le  calcine  dans  le 
ride,  mais  qu'il  se  dissipe  lorsque  la  calcination  se  fait  àPair  :  ces  expériences 
confirmées  par  Rouelle,  Darcet  et  Cadet  conduisirent  Lavoisier  à  établir  Tiden- 
ité  du  carbone  et  du  diamant.  Macquer  employa,  peut-être  le  premier,  les  dis- 
M)lutions  de  caoutchouc  dans  Téther. 

PoTT,  disciple  de  Stahl  et  F.  Hoffmann,  est  né  en  1092  et  mon  en  1777  à 
Berlin  :  il  publia  des  travaux  excellents  sur  le  borax  et  fit  la  découverte  de 
lacide  succinique  qu'il  a  obtenu  dans  la  dislillalion  de  lambic. 

MARGRAFF,  né  à  Berlin  en  1709,  mort  en  1780. 

On  lui  doit  la  grande  découverte  de  l'extraclion  du  sucre  de  betterave  :  ce 
résultat  si  important  au  point  de  vue  chimique  et  industriel  fut  consigné,  en  1745, 
dans  un  travail  ayant  pour  tilre  :  Expériences  chimiques  faites  dans  le  dessein 
(if"  tirer  un  véritable  sucre  de  diverses  plantes  qui  croissent  dans  nos  contrées  y 
tfllesqu^  la  betterave,  la  carotte  et  lecheïDis. 

Margraff  obtint  d'abord  le  sucre  de  betterave  an  moyen  de  l'alcool  :  mais  ce 
procédé  coûteux  ne  lui  ayant  pas  paru  industriel,  il  Ta  remplacé  par  rextraction 
(lu  sucre  au  moyen  de  Teau,  qui  présente  la  plus  grande  analogie  avec  celui  que 
les  industriels  emploient  aujourd'hui. 

La  belle  découverte  de  Margraff  resta  pendant  longtemps  oubliée  ;  la  question 
fut  reprise  au  moment  du  blocus  continental  (i). 

(1)  Mon  père,  François  Frcmy,  ancien  professeur  do  cliiiuic  ù  l'école  de  Saint-Cyr,  est  le  pn»- 
roier  qui  ait  obtenu  induslriulicmcnt  en  France  le  sucre  de  betterave  :  les  expériences  de  cul- 
lurc  de  la  betterave  se  firent  à  la  porte  de  VersaiHes. 
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On  doit  à  Hargraff  des  travaux  importants  sur  le  phosphore  et  ses  composés. 

Il  a  le  premier  insisté  sur  la  nécessité  de  réduire  le  minerai  de  zinc  dans  des 
vaisseaux  fermés,  en  raison  de  Toxydabilité  du  métal, 

11  a  établi  la  véritable  composition  de  la  pierre  à  plâtre  en  démontrant  qu'elle 
était  composée  d'acide  sulfurique  et  de  chaux. 

On  lui  doit  des  procédés  analytiques  qui  permettent  de  distinguer  nettement 
la  potasse  de  la  soude. 

II  a  étudié  les  propriétés  des  eaux  dites  dures  ou  séléniteuses,  et  il  a  expliqué 
pourquoi  ces  eaux  sont  impropres  à  la  cuisson  des  légumes. 

Il  a  employé  le  ferrocyanure  de  potassium  pour  constater  la  présence  du  fer 
dans  les  liqueurs. 

Dans  ses  études  sur  les  phosphures,  il  dit  que  le  phosphore  ne  se  combine  ni 
H  For  ni  à  l'argent,  et  démontre  que  l'acide  phosphorique  que  l'on  obtient  en 
oxydant  le  phosphore  par  l'acide  nitrique,  est  le  même  que  celui  qui  se  forme 
dans  Toxydation  du  phosphore  à  l'air. 

C'est  Mai^rafT  qui  a  obtenu  une  substance  ayant  une  odeur  de  musc,  en  chauf* 
faut  l'huile  essentielle  de  succin  avec  l'acide  nitrique. 

Il  fil  la  découverte  de  l'acide  formique  sécrété  par  les  fourmis,  et  distingua  cet 
acide  de  l'acide  acétique,  au  moyen  de  l'oxyde  rouge  de  mercure  qui  est  réduit 
par  l'acide  formique;  il  a  caractérisé  l'alumine  et  ses  sels;  il  a  trouvé  l'arsenic 
dans  l'étain  du  commerce. 

Enfin,  dans  un  mémoire  publié  en  1729,  HargrafT  dit  nettement  qu'on  peut 
déterminer  la  quantité  d'argent  contenue  dans  un  liquide  en  le  précipitant  par 
une  dissolution  de  sel  marin  :  c'est  le  principe  de  l'essai  de  l'argent  par  voie 
humide. 

On  voit  donc  que  Margraiï  fut  à  la  fois  un  inventeur  et  un  analyste  habile. 
MargrafT  et  Rouelle  ont  fait  pressentir,  dans  leurs  mémoires,  les  grandes  décou- 
vertes auxquelles  l'analyse  immédiate  des  produits  de  l'organisation  devait 
nécessairement  conduire  :  c'est  en  effet  cette  analyse  immédiate  qui  a  été  la  base 
de  la  chimie  organique.  % 

Brandt,  chimiste  suédois  né  en  1694,  mort  en  1768,  s'occupa  principalemen 
de  recherches  sur  Tarsenic  et  le  cobalt. 

Cronstedt,  chimiste  suédois  né  en  1722,  est  mort  en  1765.  C'est  en  analysant 
le  minerai  connu  sous  le  nom  de  kupfernickel  que  Cronstedt  fit  la  découverte 
d'un  métal  nouveau  auquel  il  donne  le  nom  de  nickely  dont  il  fit  connaître  les 
propriétés  caractéristiques  ;  il  démontra  surtout  qu'on  ne  devait  pas  confondre 
ce  nouveau  métal  avec  le  cuivre  qui  peut,  comme  lui,  donner  un  liquide  bleu 
sous  l'influence  de  l'ammoniaque. 

FuGGOT  communiqua,  en  1740,  à  l'Académie  de  Stockholm  le  moyen  de  pré- 
server le  bois  de  la  pourriture  en  le  laissant  macérer  dans  une  dissolutiofl 
d'alun  et  de  sulfate  de  fer. 

FuNCK,  membre  de  l'Académie  de  Stockholm,  démontra  que  la  blende,  rejelée 
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jusqu'alors  comme  une  substance  inutile,  est  un  excellent  minerai  de  zinc,  lors- 
qu'on la  grille  et  qu'on  réduit  ensuite  le  résidu  par  le  charbon. 


BERGHANN,  né  en  Suède  en  1735,  mort  en  1784. 

Dp  tous  les  chimistes  suédois  de  cette  époque,  le  plus  remarquable  est  sans 
aucun  doute  Bergmann;  il  peut  être  considéré  comme  le  prédécesseur  immédiat 
de  Priestley,  de  Scheele  et  de  Lavoisier  :  on  lui  doit  en  chimie  des  découvertes 
de  premier  ordre.  Il  fut  un  savant  presque  universel  ;  il  a  professé  en  effet  les 
mathématiques,  la  métallurgie  et  la  chimie. 

Sa  grande  situation  scientifique  ne  le  rendait  pas  injuste  ou  indifférent  pour 
les  autres  ;  il  fut  toujours  Tadmirateur  de  son  élève  Scheele,  dont  il  fit  connaître 
les  grandes  découvertes. 

Un  des  plus  beaux  mémoires  de  Bergmann  est  celui  qu'il  a  publié  sur 
l'acide  aérien  (acide  carbonique),  dont  il  a  donné  les  propriétés  caractéris- 
tiques. 
On  lui  doit  des  principes  excellents  d'analyse  qualitative  et  quantitative. 
Il  a  constamment  employé  le  chalumeau  dans  ses  analyses  minérales. 
Il  a  publié  des  recherches  importantes  sur  la  forme  des  cristaux,  sur  Yaf/l" 
nité  élective  et  sur  les  attractions  électives;  on  trouve  dans  ces  ouvrages  les 
premières  tables  d'affinité. 

U  faut  citer  aussi  les  travaux  nombreux  de  Bergmann  sur  la  silice,  sur  la  dis- 
tinction de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

Son  Mémoire  sur  les  acides  métalliques,  publié  en  1781 ,  contient  la  description 
des  acides  tungstique  et  molybdique,  qu'il  découvrait  presque  au  même  moment 
que  Scheele. 

Bergmann  fut  le  premier  à  reproduire  par  la  synthèse  chimique  une  substance 
créée  par  Torçanisme  :  il  reconnut  en  effet  l'identité  de  l'acide  oxalique  retiré 
de  la  végétation  avec  Vacide  du  sucre^  que  l'on  obtient  en  traitant  le  sucre  par 
l  acide  nitrique. 

Pour  établir  cette  identité,  Bei^mann  soumettait  l'acide  oxalique  à  la  distilla- 
tion; il  obtenait  ainsi  de  l'acide  aérien  (acide  carbonique),  qu'il  séparait  par  de 
leau  de  chaux,  e(  en  outre  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  bleue  qui  était 
l'oxyde  de  carbone. 
On  doit  aussi  à  Bergmann  un  travail  important  sur  l'indigo. 
Bergmann  émit,  sur  la  composition  de  l'air,  une  opinion  qui  a  été  confirmée 
par  Lavoisier  et  Scheele.  L'air  commun,  dit-il,  est  un  mélange  de  trois  fluides 
éloitiques,  savoir:  de  Vacide  aérien,  mais  en  si  petite  quantité  qu'il  n'altère  pas 
sensiblement  la  teinture  de  tournesol;  d'un  air  qui  ne  peut  servir  ni  à  la  com- 
bustion, ni  à  la  respiration  des  animaux,  que  nous  appellerons  air  vicié,  jusqu'à 
-  fe  que  nous  connaissions  mieux  sa  nature;  enfin,  d'un  air  absolument  nécessaire 
Sa  feu  et  à  la  vie  animale,  qui  fait  à  peu  près  le  quart  de  l'air  commun  et  qu'il 
i^rde  comme  l'air  pur  (Hœfer). 

J'ajouterai  enfin  que,  dans  ses  recherches,  Bergmann  fit  un  usage  constant  de 
la  balance. 
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SCHEELE,  né  en  1742,  mort  en  178B. 

Scheele  est  né  à  Stralsund,  ville  aujourd'hui  prussienne,  qui  appartenait  autr^ 
fois  à  la  Suède  :  il  acheta  une  petite  pharmacie  à  Kœping  (Kjoping)  :  c'est  là  qu'il 
fit  Ions  ses  admirables  travaux,  avec  quelques  appareils  comme  il  en  existait  à 
cette  époque  dans  la  plus  modeste  des  pharmacies. 

Scheele  mourut  à  quarante-quatre  ans  ;  on  se  demande  comment  il  put,  dans 
une  vie  aussi  courte,  et  ayante  consacrer  du  temps  à  sa  pharmacie,  faire  toutes  les 
découvertes  que  je  vais  résumer. 

On  peut  dire  que  Scheele  a  possédé  le  génie  réel  du  chimiste;  il  avait  une 
sûreté  de  vue  et  une  perspicacité  qui  lui  donnent  une  place  à  part  dans  Thistoire 
de  la  science. 

Les  découverles  de  Scheele  ont  porté  également  sur  la  chimie  générale,  sur 
la  chimie  analytique,  sur  la  chimie  minérale  et  sur  la  chimie  organique. 

On  doit  à  Scheele  la  découverte  de  l'oxygène,  qu'il  fit  en  même  temps  que 
Prieslley  et  par  la  même  méthode,  en  chauffant  le  peroxyde  de  mercure:  il 
appelait  ce  gaz  Vair  du  feu,  Scheele  obtin't  au^si  l'oxygène,  par  une  autre 
méthode,  en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  et  d'acide  suHurique. 

Ces  expériences  sont  décrites  dans  le  livre  que  Scheele  publia  en  4777,  wr 
rair  et  le  feu.  Scheele  détermina  la  composition  de  l'air  atmosphérique  par  une 
méthode  qui  lui  est  propre,  sans  avoir  eu  connaissance  des  expériences  de 
Lavoisier  sur  le  même  sujet. 

L'appareil  qu'il  a  employé  pour  faire  l'analyse  de  l'air,  est  décrit  dans  le  traité 
sur  rair  et  le  feu.  Il  se  compose  d'une  éprouvelte  graduée  placée  sur  une  cuve  à 
eau,  et  contenant  un  volume  d'air  connu. 

Dans  l'intérieur  de  l'éprouvette,  Scheele  avait  placé,  sur  un  support,  une 
petite  capsule,  contenant  un  mélange  de  soufre  et  de  fer  humide,  destiné  à 
absorber  l'oxygène. 

A  mesure  que  l'oxygène  était  absorbé,  l'eau  s'élevaitdans  Tintérieurde  l'éprou- 
vette graduée  pour  combler  le  vide,  et  l'élévation  représentait  la  quantité 
d'oxygène  qui  avait  été  absorbée  par  le  mélange  de  soufre  et  de  fer. 

Ce  mode  d'analyse,  exécuté  le  l*"^  janvier  1778  et  répété  sans  interruption 
jusqu'au  31  décembre  de  la  même  année,  démontra  à  Scheele  que  la  quantité 
d'oxygène  contenue  dans  l'air  est  à  peu  près  invariable,  et  que  cette  quantité 
d'oxygène  est  environ  de  25  pour  100  d'air. 

Dans  ce  travail  sur  l'analyse  de  l'air,  Scheele  dit  nettement  que  l'air  n'est  pas 
une  combinaison,  mais  un  mélange  des  deux  gaz. 

L'un  est  l'air  vicié  ou  corrompu,  c'est  l'azote;  l'autre  est  l'air  pur  ou  air  du 
feu  :  c'est  cet  air  du  feu  qui  détermine  la  combustion  et  entretient  la  respi- 
ration. 

Si  Scheele,  dans  son  expérience,  a  trouvé  plus  d'oxygène  qu'il  n'en  existe 
réellement,  c'est  que,  dans  l'oxydation  d'un  mélange  de  fer  et  de  soufre  humide, 
une  petite  partie  de  l'azote  se  combine  à  l'oxygène  pour  former  de  l'acide 
nitrique,  qui  augmente  l'absorption. 
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Scheele  constata  le  premier  la  présence  de  Fair  tenu  en  dissolution  dans  Teau, 
Ml  démontrant  que  cet  air  entrelient  la  respiration  des  poissons. 

Pour  prouver  la  présence  de  foxyg^ène  en  dissolution  dans  Teau,  il  introduit 
ians  le  liquide  du  protoxyde  de  fer  précipité,  qui,  en  absorbant  Toxygène, 
levient  d'abord  de  Toxyde  magnétique,  puis  du  peroxyde  de  fer. 

On  doit  à  Scheele  des  observations  intéressantes  sur  la,  décomposition  du 
rhlorure  d'argent  par  la  lumière  :  déposant,  par  double  décomposition,  du  chlo- 
-ure  d'argent  sur  une  feuille  de  papier,  il  reconnut  que  le  chlorure  d'argent  se 
iécompose  plus  rapidement  sous  Tinfluence  des  rayons  violets  que  par  les  autres 
)ai*ties  du  spectre. 

Scheele  fit  connaître  la  nature  véritable  de  la  mine  de  plomb  (plombagine)  et 
lémontra  que  ce  corps  a  pour  base  le  carbone. 

Avant  Scheele,  le  wolfram  avait  été  pris  pour  une  mine  d'étain  et  de  fer,  et  le 
ninerai  de  molybdène  avait  été  confondu  avec  la  plombagine  :  c'est  Scheele  qui 
!'tablit  la  véritable  nature  de  ces  minerais  et  qui,  dans  ce  travail,  lit  la  décou- 
verte de  l'acide  tungstique  et  de  l'acide  molybdique.  On  doit  aussi  à  Scheele  la 
lécouverte  de  l'acide  arsénique. 

Le  bleu  de  Prusse  fut  trouvé  par  un  Prussien  nommé  Diesbach;  mais  sa  com- 
position resta  pendant  longtemps  inconnue. 

C'est  Scheele  qui  décrivit  les  propriétés  du  bleu  de  Prusse  et  qui  s'en  servit 
pour  préparer  un  acide  qu'il  nomma  acide  prussique. 

Il  était  réservé  à  Gay-Lussac  de  déterminer,  dans  son  admirable  travail  sur  le 
cyanogène,  la  véritable  constitution  de  l'acide  prussique  et  de  démontrer  que  ce 
corps  était  un  hydracide,  qu'il  fallait  placer  à  côté  de  l'acide  chlorliydrique. 

Le  vert  de  Scheele,  découvert  par  le  célèbre  chimiste  suédois,  est  de  Tarsenite 
de  cuivre. 

On  doit  aussi  à  Scheele  la  découverte  du  caméléon  minéral  (manganate  de 
pelasse)  qui  se  produit  dans  la  réaction  du  peroxyde  de  manganèse  sur  la 
potasse  :  Mitscherlich,  dans  un  de  ses  plus  beaux  mémoires,  devait  ensuite  établir 
la  composition  de  ce  sel. 

C'est  aussi  à  Scheele  qu'est  due  la  découverte  de  l'acide  fluorhydrique  ;  il 
obtint  cet  acide  en  traitant  le  fluorure  de  calcium  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré; il  étudia  l'action  de  cet  acide  sur  le  verre  et  démontra  que  la  destruction 
du  verre,  sous  cette  influence,  est  due  à  la  combinaison  de  la  silice  avec  Tacide 
fluorhydrique. 

Dans  son  célèbre  mémoire  sur  la  magnésie  noire  (peroxyde  de  manganèse), 
Scheele  fit  la  découverte  de  quatre  corps  simples  :  Voxygène,  le  clilorey  le 
kryum  et  le  manganèse! 

La  découverte  du  chlore,  faite  en  1774  par  Scheele,  est  la  plus  importante  de 
toutes  celles  ((ui  sont  dues  à  cet  éminent  chimiste;  elle  a  exercé  une  influence 
considérable  sur  les  progrès  de  la  science. 

Scheele  obtint  le  chlore  par  la  réaction  de  l'acide  chIorhydri(iue  sur  le 
)eroxyde  de  manganèse. 

D'après  les  idées  du  temps,  Scheele  nomma  le  nouveau  gaz  acide  muriatique 
léphloyistiqué;  on  l'appela  ensuite  acide  muriatique  oxygéné;  les  études  du 
:blore  se  faisant  sur  du  gaz  humide,  ou  considéra  longtemps  le  chlore  comme 
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une  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d*oxygène  :  H.  Davy^  Gay-Lussac  et 
Thenard  démontrèrent  que  le  chlore  était  un  corps  simple. 

Les  découvertes  do  Scbeele  en  chimie  organique  présentent  aussi  la  plus 
grande  importance. 

Scheele  obtint  artificiellement  l'acide  formique  en  distillant  un  mélange 
d'acide  suifurique,  de  sucre  et  de  peroxyde  de  manganèse  :  ce  fut  là  un  exemple 
remarquable  de  synthèse  organique. 

Bergmann  avait  obtenu  artificiellement  de  Tacide  oxalique  en  traitant  le  sucre 
par  l'acide  nitrique  ;  Scheele  démontra,  de  son  côté,  l'identité  de  cet  acide  avec 
celui  que  l'on  retire  de  Toseille. 

On  doit  à  Scheele  la  découverte  de  plusieurs  acides  organiques,  tels  que  les 
acides  citrique,  malique,  lactique  et  gallique. 

C'est  lui  qui  fit  connaître  la  méthode  générale  qui  permet  de  retirer  les  acides 
des  végétaux  et  qui  consiste  à  engager  des  acides  en  combinaison  soit  avec  la 
chaux,  soit  avec  l'oxyde  de  plomb  :  ces  sels  traités  par  l'acide  sulfurique  donnent 
les  acides  à  l'état  de  liberté;  il  a  conseillé  également,  dans  ce  but,  la  décompo- 
sition des  sels  de  plomb  par.  l'hydrogène  sulfuré,  ou  la  décomposition  des  sek 
de  chaux  par  l'acide  oxalique. 

Scheele  fit  la  découverte  de  l'acide  lactique  dans  le  lait  aigri,  et  celle  de  l'acide 
gallique,  en  étudiant  les  produits  de  la  fermentation  de  la  noix  de  galle. 

Enfin  c'est  à  Scheele  qu'est  due  la  découverte  de  la  glycérine  (principe  doux 
des  huiles)  :  il  obtint  ce  corps  en  étudiant  la  saponification  des  huiles  par  l'oxyde 
de  plomb. 

On  peut  donc  considérer  Scheele  comme  le  plus  éminent  des  chimistes 
expérimentateurs  :  c'est  lui  qui  a  le  plus  contribué  à  donner  à  la  chimie  son 
caractère  analytique  et  expérimental. 


PIUËSTLËY,  lié  à  Frieldherd  en  1703,  mort  eu  Amérique  en  1804. 

Priestley  est  un  des  esprits  les  plus  distingués  et  aussi  les  plus  originaux  que 
présente  l'histoire  des  sciences  :  sa  vie  fut  consacrée  à  ses  admirables  recher- 
ches de  chimie  et  de  physique,  et  aussi  à  des  controverses  théologiques  des  plus 
vives;  professant  hautement  les  idées  libérales,  il  se  fit  décerner  le  titre  de  citoyea 
français  et  de  membre  de  la  Convention  nationale  ;  cette  distinction  l'exposa  en 
Angleterre  à  des  tracasseries  de  toute  nature  ;  il  s'expatria  en  1 794,  l'année  même  ; 
de  la  mort  de  Lavoisier,  et  alla  mourir  en  Amérique  dans  une  ferme  isolée  près 
des  sources  du  Susquehamah. 

On  doit  considérer  Priestley  comme  le  fondateur  véritable  de  la  chimtf 
pneumatiquey  c'est-à-dire  de  la  chimie  des  gaz. 

En  employant,  pour  la  première  fois,  la  cuve  à  mercure,  qui  a  rendu  depuis 
de  si  grands  services  à  la  chimie,  il  trouva  ainsi  le  moyen  de  recueillir  el 
d'étudjer  les  gaz  solubles  dans  l'eau,  qu'on  ne  connaissait  pas  avant  lui. 

On  lui  doit  la  découverte  de  neuf  j,'az;  en  ajoutant  aux  gaz  que  Priestley  ne 
connaissait  pas,  l'hydrogène  sulfuré,  l'hydrogène  bicarboné,  l'hydrogène  phos- 
phore, on  a  la  liste  à  peu  près  complète  des  gaz  les  plus  importants. 
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Lorsque  Priestley  publia  son  important  travail  sur  les  différentes  espèces 
air,  en  1772,  on  ne  connaissait  que  deux  gaz  :  l'acide  carbonique  que  l'on 
ipelait  air  fixe,  et  Thydrogène  que  Ton  nommait  air  inflammable. 
On  doit  à  Priestley  les  découvertes  suivantes  : 

L'oxygène  avait  été  évidemment  entrevu,  avant  Priestley,  par  différents  chi- 
istes  et  principalement  par  J.  Hayow,  qui  le  nommait  esprit  nitro^aérien. 
Bayen,  dans  les  premiers  mois  de  1774,  avait  obtenu  Toxygène  en  chauffant 
)xyde  de  mercure,  et  avait  reconnu  que  le  poids  du  gaz  et  celui  du  mercure 
^présentaient  le  poids  de  l'oxyde  décomposé. 

Mais  le  gaz  oxygène  n'avait  pas  été  caractérisé  par  son  action  sur  les  combus- 
bles  et  sur  les  êtres  vivants  ;  cette  grande  découverte  revient  entièrement  à 
rieslley  et  ne  doit  pas  lui  être  contestée. 

En  1771,  Priestley  décomposa  d'abord  le  minium  par  des  étincelles  électriques 
l  obtint  ainsi  de  l'oxygène  pur;  mais  à  cette  époque  il  ne  tira  pas  encore  parti 
e  cette  belle  découverte,  et  confondit  l'oxygène  avec  l'acide  carbonique. 
A  la  même  époque,  chauffant  le  nitre  dans  un  canon  de  fusil,  il  obtint  un  gaz 
ui  contenait  de  l'oxygène,  mais  qui  n'était  pas  pur. 

Ce  ne  fut  qu'en  1774  que  Priestley  décrivit  les  propriétés  de  l'oxygène  et  qu'il 
obtint  à  l'état  de  pureté,  en  décomposant  l'oxyde  de  mercure  au  moyen  d'une 
)rte  lentille. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  Scheele  découvrait  l'oxygène  en  même  temps  que 
Viestley;  mais  comme  les  deux  chimistes  étaient  aveuglés  à  cette  époque  par  la 
héorie  du  phlogistique,  ils  ne  purent  saisir  immédiatement  toute  l'importance 
le  la  découverte  de  l'oxygène  et  préciser  le  rôle  que  jouait  l'oxygène  dans  les 
phénomènes  naturels  et  dans  la  combustion. 

Il  était  donné  au  génie  de  Lavoisier  de  renverser  la  théorie  du  phlogistique, 
et  de  faire  ressortir  toutes  les  conséquences  de  la  découverte  de  l'oxygène. 

Le  voisinage  d'une  brasserie  permit  à  Priestley  de  faire  une  étude  appro- 
fondie de  l'air  fixe  (acide  carbonique).  Dans  ce  travail  publié  en  1771,  c'est- 
à-dire  à  une  époque  où  la  constitution  de  l'acide  carbonique  n'était  pas  établie  et 
où  l'oxygène  n*était  pas  découvert,  Priestley  fit  connaître  déjà  la  décomposi- 
tion de  l'acide  carbonique  par  les  plantes. 

En  démontrant  que  les  végétaux  purifient  l'air  vicié  par  la  combustion  et  par 
la  respiration  des  animaux,  Priestley  a  certainement  découvert  une  des  plus 
belles  harmonies  de  la  nature. 

Priestley  obtint  en  1772  Vair  nitreux,  appelé  aujourd'hui  bioxyde  d'azote^ 
en  décomposant  l'acide  nitrique  par  le  cuivre  ;  il  constata  que  ce  gaz  est  irres- 
pirable et  qu'il  a  la  propriété  de  devenir  rutilant  au  contact  de  l'air. 

En  177:^  il  fit  la  découverte  de  l'azote  en  faisant  brûler,  au  moyen  d'une  len- 
lille,  du  charbon  dans  une  cloche  placée  sur  une  cuve  à  eau.  Cette  belle  expé- 
ïicnce  aurait  dû  mettre  Priestley  sur  la  voie  de  la  composition  de  l'air  établie 
plus  lard  par  Lavoisier;  mais  c'est  encore  la  théorie  du  phlogistique  qui 
empêchait  Priestley  de  comprendre  toute  l'importance  de  sa  découverte. 

Priestley  obtint  le  protoxyde  d'azote  en  mettant  le  bioxyde  d'azote  au  cott- 
lact  de  la  limaille  de  fer  humide  )  seulement  il  confondit  le  nouveau  gaz  qu'il 
renaît  de  découvrir,  avec  l'oxygène^ 
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Les  alchimrstes  connaissaient  Vesprit  de  sel^  qui  est  Tacide  chlorhydrique  ; 
mais  ils  ne  Favaient  obtenu  qu*à  i*élatde  dissolution  dans  Teau;  ce  fut  Prieslley 
qui,  le  premier,  obtint  le  gaz  chlorhydrique;  il  put  le  recueillir  sur  la  cuve  à  mer- 
cure, faire  connaître  ses  principales  propriétés  et  son  absorption  par  le  charbon. 
L'ammoniaque  était  également  connue  avant  Priestley,  mais  le  gaz  ammo- 
niac a  été,  pour  la  première  fois,  isolé  par  le  chimiste  anglais,  et  recueilli  sur 
la  cuve  à  mercure. 

fi  en  fut  de  même  pour  Tacide  sulfureux  qui  était  connu  avant  Priestley,  mais 
qui  a  été  obtenu  par  lui,  pour  la  première  fois  à  l'étal  gazeux,  en  faisant  usage 
de  la  cuve  à  mercure. 

Priestley  fit  la  découverte  de  Thydrogène  bicarboné  en  examinant  les  pro- 
duits gazeux  de  la  distillation  du  bois  ;  mais  il  confondit  ce  gaz  avecTair  inflam- 
mable (l'hydrogène). 

Dans  le  même  travail  il  fit  connaître  l'oxyde  de  carbone  caractérisé  par  sa 
flamme  bleue;  seulement  il  ne  put  le  distinguer  nellonient  des  autres  gaz  inflam- 
mables. 

J'arrive  actuellement  à  la  plus  grande  découverte  de  Priestley,  c'est-à-dire  à 
l'amélioration  par  les  végétaux  de  l'air  vicié  par  la  respiration  des  animaux  et 
par  la  combustion. 
Cotte  amélioration  par  les  végétaux  fut  trouvée  par  Prieslley  le  17  août  1771. 
Opérant  sur  une  menthe^  il  reconnut  que  cette  plante  avait  la  propriété 
d'améliorer  l  air  qui  avait  été  vicié  par  la  combustion  d'une  bougie. 

En  177:2,  il  vit  que  plusieurs  autres  plantes  agissaient  comme  la  menthe  et  que 
même  un  végétal  devenait  plus  vigoureux  dans  un  air  qui  est  incapable  d'entre- 
tenir la  respiration  que  dans  l'air  ordinaire. 
La  grande  découverte  était  faite  ! 

En  1773,  la  Société  royale  de  Londres  décerna  à  Priestley  sa  plus  belle 
récompense,  c'est-à-dire  la  médaille  de  Copley. 

Le  président  Prengle  prononça  à  cette  occasion  les  belles  paroles  que  je 
reproduis  ici  : 

€  Vos  découvertes  nous  démontrent  clairement  qu'une  plante  ne  croit  pas  en 
vain  ;  mais  que  chaque  individu  dans  le  règne  végétal,  depuis  le  chêne  des  forêts 
jusqu'à  rherbe  des  champs,  est  utile  au  genre  humain,  que  les  plantes  mêmes 
qui  semblent  n'être  douées  d'aucune  vertu  particulière  contribuent  à  entretenir 
notre  atmosphère  dans  le  degré  de  pureté  nécessaire  pour  la  vie  des  animaux; 
les  plantes  vénéneuses  elles-mêmes  concourent  à  ce  bienfait  avec  celles  qui  se 
distinguent  par  leurs  bonnes  qualités. 

»  Enfin  l'herbe  et  les  forêts  des  pays  les  plus  éloignés  et  inhabités  contribuent 
à  notre  conservation,  aussi  bien  que  nous  contribuons  à  la  leur.  Lors  donc  que 
les  exhalaisons  de  nos  corps  devenues  nuisibles  à  nous-mêmes  sont  transportées 
par  les  vents  vers  ces  contrées  éloignées  pour  nous  en  débarrasser  et  servir  à  la 
nourriture  de  leurs  végétaux,  lorsque  nous  voyons  les  vents  devenir  des  oura- 
gans impétueux,  ne  soyons  pas  assez  inconsidérés  pour  croire  qu'un  hasard 
aveugle  les  fait  naître  ni  que  l'Auteur  de  la  nature  les  excite  dans  leur  courroux; 
mais  reconnaissons  dans  ces  désordres  apparents  la  sagesse  et  la  volonté  du 
Créateur,  qui  permit  les  violentes  agitations  de  ces  deux  éléments  pour  ease* 
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lir  dans  les  abîmes  des  mers  les  exhalaisons  putrides  et  pestilentielles  de  nos 
•rps,  qoe  les  plantes  qui  végètent  sur  la  terre  n'étaient  pas  en  état  d'absorber 
itièrement.  > 

Priestley  avait  constaté  déjà  depuis  trois  ans  que  la  végétation  d'une  menthe 
néliorait  l'air  vicié,  lorsqu  il  (it  la  découverte  de  l'oxygène;  et  ce  n'est  qu'en 
n5  que  Priestiey  caractérisa  nettement  l'oxygène  en  disant  que  ce  gaz,  à 
>lume  égal,  entretient  plus  longtemps  la  vie  des  animaux  que  Tair  ordi- 
lire. 

La  découverte  faite  par  Priestley  de  l'amélioration  par  les  plantes  de  l'air  vicié, 
résente  une  particularité  remarquable  que  je  vais  rappeler,  parce  qu'elle  montre 
)ute  la  différence  qui  existe  entre  le  génie  de  Priestley  et  celui  de  Lavoisier. 

Priestley  avait  le  génie  de  l'observation,  mais  non  celui  de  la  généralisation  ; 
i  hésitait  souvent  dans  les  déductions  à  tirer  de  ses  expériences,  il  n*y  croyait 
las  fermement;  il  les  attribuait  au  hasard  :  on  pouvait  croire  qu'il  faisait  plutôt 
es  expériences  par  curiosité  que  dans  le  désir  de  poser  les  bases  de  la  science. 

Lavoisier  au  contraire  va  droit  au  but,  il  ne  se  laisse  pas  détourner  des  phéno- 
nènes  principaux  par  des  réactions  accessoires  et  accidentelles  :  c'est  ce  mérite 
|ue  nous  constaterons  également  dans  les  découvertes  de  Gay-Lussac;  toutes  les 
expériences  nouvelles  que  Lavoisier  institue,  sont  destinées  à  contrôler  les  pre- 
mières et  à  confirmer  ses  théories,  dans  lesquelles  il  a  une  foi  entière. 

En  1778,  Priestley  apprend  que  Scheele  n'est  pas  parvenu  à  améliorer,  par 
les  végétaux,  l'air  vicié  par  la  combustion  et  la  respiration  :  il  reprend  ses  pre- 
mières expériences  qui  ne  lui  paraissant  pas  confirmer  ses  premières  vues,  et  il 

n'hésite  pas  alors  à  exprimer  lui-même  des  doutes  sur  ses  anciennes  conclusions. 
"Et  cependant  Priestley  ne  s'était  pas  trompé  ;  sa  grande  découverte  est  restée 

aquise  à  la  science  :  seulement  toutes  les  conditions  à  remplir  pour  observer 

le  phénomène  décrit  par  Priestley  n*avnient  pas  été  appréciées.  Cet!e  circonstance 

explique  les  résultats  négatifs  observés  par  Scheele  et  en  second  lieu  par  Priestley 

lui-raêrae. 
L'amélioration  par  les  végétaux  de  l'air  vicié  dépend  en  effet  des  circonstances 

qoi  ont  été  déterminées  par  les  observateurs  éminents  dont  je  vais  actuellement 

résumer  les  travaux. 


INGEN-HOUSZ,  SEiNNEBIER  et  THÉODORE  DE  SAUSSURE. 

Ce  fut  en  1779  qu'un  savant  médecin  hollandais,  nommé  Ingen-Housz,  né  à 
>  fireda  en  1730,  expliqua  les  incertitudes  que  présentaient  les  observations  de 
=  ÏHestley. 

Les  travaux  si  remarquables  d'Ingen-Housz  sont  consignés  dans  son  ouvrage 
;Ma  pour  titre  :  Expériences  sur  les  végétaux,  spécialement  sur  la  propriété 
^fft'ib  possèdent  à  un  haut  degré,  soit  d'améliorer  Vair  quand  ils  sont  au 
-'•ofett,  soit  de  le  corrompre  à  l'ombre  ou  pendant  la  nuit. 

L'ouvrage  d'Ingen-Housz  a  pour  but  d'établir  les  faits  suivants  : 

Lairqui  se  dégage  des  feuilles  plongées  dans  l'eau,  provient  de  l'intérieur 
4>  la  plante  et  il  est  émis  en  vertu  d'un  acte  vital. 
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Ingen-Housz  fit  ensuite  une  foule  d'observations  sur  les  feuilles  desséchées  et 
sur  les  feuilles  vivantes;  il  reconnut  que  les  deruières  seules  améliorent  Tair. 

Il  vil  (le  plus  que  des  branches  détachées  agissent  comme  celles  qui  tiennent 
à  Farbre  :  les  feuilles  adultes  améliorent  Tair  avec  plus  d'énergie  que  les  feuilles 
récemment  développées.  En  sa  qualité  de  médecin,  il  insiste  beaucoup  sur 
rinfluence  des  végétaux  qui  rendent  l'air  plus  salubre,  et  sur  la  qualité  de  Tair 
que  Ton  respire  sur  les  bords  de  la  mer,  qu'il  considère  comme  plus  salubre 
que  l'air  des  continents. 

Il  reconnaît  que  les  feuilles  des  arbres  vénéneux  agissent  comme  les  autres 
feuilles  et  améliorent  l'air  vicié.  S'appuyant,  dans  son  ouvrage,  sur  des  expériences 
eudiomélriques,  il  reconnaît  que  Fair  dégagé  par  les  feuilles  diffère  de  l'air  com- 
mun par  Tintcnsité  avec  laquelle  il  fait  brûler  les  corps  combustibles. 

Mais  la  grande  découverte  d*Ingen-Housz  est  celle  qui  établit  que  l'oxygine 
ne  se  dégage  des  feuilles  des  végétaux  que  lorsque  celles-ci  reçoivent  V in fluencf 
solaire. 

C'est  cette  découverte  capitale  qui  explique  les  résultats  contradictoires  coo- 
statés  par  Priestley  et  Scheele. 

Ingen-Housz  a  démontré,  en  outre,  que  les  racines  des  plantes  dégîigent  et 
Tacide  carbonique  nuit  et  jour,  et  que  les  fleurs  agissent  encore  avec  plus  de 
rapidité  que  les  racines  :  elles  vicient  Fair  tant  au  soleil  que  dans  l'obscurité; 
c'est  peut-être  là,  dit-il,  une  des  causes  du  danger  que  présentent  les  fleuri 
laissées  pendant  la  nuit  dans  une  chambre  à  coucher. 

Ingen-Housz  constata  également  que  cette  substance  verte  organisée,  qui  si 
produit  si  facilement  dans  Teau  corrompue  et  qui  parait  être  une  algue  dontki 
cellules  contieunent  des  insectes  verts,  décompose  l'acide  carbonique  avec  éneigie^ 
sous  rinfluence  du  soleil  et  dégage  de  l'oxygène. 

On  connaissait  donc  déjà,  grâce  aux  découvertes  de  Priestley  et  d'Ingen-Houiv 
Tamélioration  par  les  végétaux  de  Tair  vicié,  et  rinfluence  de  la  lumière  soliifft 
dans  cette  décomposition;  il  restait  à  rechercher  quelle  était  Torigine  de  Foif- 
gène  dégagé  par  les  végétaux  :  celle  découverte  importante  est  due  à  Sennebier. 

En  1782,  Sënnebier,  ministre  protestant  à  Genève,  émit  pour  la  première  Mf; 
ridée  que  Toxygène  dégagé  par  les  végétaux  provenait  de  la  décomposition  de 
l'acide  carbonique. 

Mais  à  cette  époque,  Sennebier  était  encore  sous  l'influence  de  la  théorie  dl 
phlogistique,  et  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  dont  on  ne  connai 
pas  la  nature,  ne  pouvait  pas  être  nettement  expliquée  par  Sennebier. 

La  théorie  de  Lavoisier  devait  seule  rendre  compte  de  ce  grand  phénoroèv 
naturel.  Il: 

Ce  n'est  donc  qu'en  1791,  lorsque  Lavoisier  eut  exposé  sa  théorie  non 
que  Sennebier  put  dire  que,  dans  le  phénomè'io  découvert  par  Priestley,  V 
carbonique  est  décomposé,  sous  rinilueiicc  solaire,  par  les  parties  vertes 
plantes,  que  le  carbone  est  assimilé  par  les  végétaux  et  que  l'oxygène  est 
dans  l'air  : 

L'explication  complète  du  grand  phénomène  naturel  découvert  par  Priestk^. 
a  donc  élé  une  des  conséquences  des  travaux  de  Lavoisier. 
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On  doit  aussi  à  Sennebier  de  nombreux  mémoires  de  chimie  appliquée  à  la 
Relation. 

Il  a  reconnu  que  l'air  est  indispensable  à  la  germination  des  graines,  et  il  a 
éterminé  Tinfluence  de  la  lumière  sur  la  production  de  la  matière  verte  et  sur 
I  coloration  des  (leurs. 

En  résumé,  on  voit  que  les  belles  découvertes  de  Priestley,  d'Ingen-Housz  et  de 
lennebier  démontrent  la  solidarité  qui  existe  entre  les  végétaux  et  les  animaux. 

Les  végétaux  sont  destinés  non  seulement  à  nourrir  les  animaux,  mais  aussi 
i  purifier  Tair  qui  les  fait  respirer. 

Les  végétaux  vivent  principalement  d'air;  ils  en  organisent  les  éléments  qu'ils 
lolidifient  dans  leurs  tissus  en  décomposant  l'acide  carbonique. 

Les  animaux  absorbent,  dans  leur  respiration,  l'oxygène  qui  se  transforme 
msuilc  en  acide  carbonique  que  les  végétaux  décomposent. 

Lorsque  les  phénomènes  de  la  nutrition  et  du  développement  organique  sont 
opérés,  les  substances  produites  par  Torganisme  se  décomposent  sous  Tinfluencc 
des  ferments;  elles  rendent  à  l'air  atmosphérique  et  à  la  terre  leurs  éléments, 
qui  concourent  ainsi  indéfiniment  à  la  production  des  corps  organisés. 

Théodore  de  Saussure,  dans  ses  recherches  chimiques  sur  la  végétation, 
publiées  en  1804,  continua  et  compléta  les  beaux  travaux  de  Priestley,  d'Ingen- 
HoHsz  et  de  Sennebier:  il  est  bien  à  regretter  que  cette  partie  si  importante  de 
la  chimie,  qui  avait  été  si  glorieusement  inaugurée  parles  savants  que  je  viens  de 
citer,  ait  été  en  quelque  sorte  laissée  pendant  longtemps  dans  l'abandon. 

Théodore  de  Saussure,  analyste  habile  et  ingénieux  dans  la  disposition  de  ses 
appareils,  donna  une  grande  précision  à  l'étude  des  gaz  que  les  végétaux  déga- 
gent: il  remplaça,  dans  l'analyse  des  gaz,  le  bioxyde  d'azote  employé  jusqu'alors 
parles  sulfures  alcalins  ou  par  le  phosphore. 

Il  démontra  que,  dans  la  germination,  il  se  produit  de  Tacide  carbonique,  que 
k  développement  de  la  graine  n'est  possible  qu'avec  le  concours  de  l'oxygène 
.  et  que,  dans  ce  phénomène,  Toxygène  absorbé  produit  son  volume  d'acide  car- 
konique. 

De  Saussure  détermina  par  expérience  dans  quelle  proportion  l'acide  carbo- 
Bique  doit  être  môle  à  l'air  pour  que  la  végétation  soit  possible. 
"  •.  En  étudiant  les  gaz  dégagés  parles  plantes,  Théodore  de  Saussure  reconnut  que 
s&^  plante  absorbe  une  certaine  quantité  de  l'oxygène  résultant  de  la  décomposi- 
lioQ  de  Facide  carbonique  et  qu'en  même  temps  elle  dégage  souvent  de  l'azote. 
'    Examinant  l'action  de  Toxygène  sur  les  végétaux,  il  constata  l'utilité  de  l'oxy- 
inequi  agit  sur  toutes  les  parties  de  la  plante,  sur  les  feuilles,  les  tiges  et  les 
sines;  dans  ce  cas  l'oxygène  est  absorbé,  se  change  en  acide  carbonique;  ce 
ti  est  en  quelque  sorte  le  caractère  de  la  vie  des  organes  :  l'acide  carbonique 
i  produit  et  résultant  en  quelque  sorte  d'une  combustion  lente,  se  décompose 
mite  au  soleil,  sous  l'influence  de  la  partie  verte  des  végétaux. 
Théodore  de  Saussure  disposa  un  grand  nombre  d'appareils  ingénieux  qiû 
^  ont  permis  d'étudier  l'action  des  différents  gaz  sur  toutes  les  parties  des 
^Nfélaux. 
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LÂVOISIER,  né  à  Paris  le  20  août  1743,  mort  le  18  mai  1794. 

J'arrive  à  l'époque  de  la  grande  révolution  scientifique  opérée  dans  les  sciences 
physico-chimiques  par  Lavoisîer. 

Je  ne  voudrais  pas  insister  ici  sur  des  faits  connus  de  tout  le  monde  et  répéter 
ce  qui  a  été  dit,  avec  tant  d'éloquence  et  d'autorité,  sur  les  travaux  admirables 
du  grand  chimiste  français. 

Cependant  il  m'est  impossible  de  ne  pas  analyser  les  principales  découvertes 
de  Lavoisier,  et  de  ne  pas  faire  ressortir  l'influence  qu'elles  ont  exercée  sur  les 
progrès  de  la  science. 

Ce  que  je  veux  démontrer  surtout,  c'est  que  l'œuvre  de  Lavoisier  est  restée 
entière^  qu'elle  n'a  pas  été  ébranlée  par  les  découvertes  modemeSy  et  que  nous 
sommes  tous  les  disciples  de  Lavoisier^  lors  même  que  nous  ne  voulons  pas  en 
convenir. 

Quant  à  la  chimie  moderne  dont  on  parle  souvent,  il  ne  faut  pas  croire  qu'elle 
résulte  des  découvertes  récentes;  je  n'en  connais  qu'une,  c'est  celle  qui  a  été 
fondée  par  Lavoisier,  c'est  celle  qui  a  renversé  la  théorie  allemande  du  phlogis- 
tique. 

Les  premiers  travaux  de  Priestléy  et  de  Scheele  datent  de  1770:  telle  est 
aussi  la  date  du  premier  mémoire  de  Lavoisier  qui  a  pour  titre  :  Sur  la  nature 
de  Peau  et  sur  les  expériences  dans  lesquelles  on  a  prétendu  prouver  la 
possibilité  de  son  changement  en  terre. 

Le  titre  de  ce  mémoire  est  curieux,  puisqu'il  démontre  l'ignorance  chimique 
de  cette  époque  et  les  efforts  que  Lavoisier  a  dû  faire  pour  renverser  les  idées 
fausses  qui  avaient  cours  dans  la  science. 

Dans  ce  premier  travail,  Lavoisier  donne  déjà  la  preuve  de  cette  précision  et 
de  cette  rigueur  qui  caractérisent  tous  ses  travaux. 

Il  fait  un  mage  judicieux  de  la  balance  et  pose  cette  grande  devise  qui  est  la 
base  de  la  chimie  scientifique  : 

Dans  une  réaction  chimique,  dit-il,  rien  ne  se  perd,  rien  ne  se  crée  :  les 
réactions  chimiques  sont  dues  à  des  déplacements  de  matière;  les  produits 
formés  doivent  représenter  les  poids  des  produits  employés. 

Toute  la  chimie  se  trouve  comprise  dans  ce  principe  dû  à  Lavoisier. 

On  a  dit  avec  raison  que,  dans  ce  premier  mémoire,  Lavoisier  avait  fait  preuve 
déjà  de  cette  patience  dans  V expérimentation  qui  est  la  qualité  essentielle  du 
chimiste. 

Le  vase  dont  s'était  servi  Lavoisier  est  cette  espèce  d'alambic  que  l'on  désignait 
autrefois  sous  le  nom  de  pélican,  et  dont  la  partie  supérieure  communiquait  avec 
le  ventre. 

Lavoisier,  poursuivant  son  expérience  pendant  cent  un  jours,  reconnut  que  la 
transformation  d'eau  en  terre,  admise  à  cette  époque,  est  une  véritable  illusion  et 
que  l'eau  soumise  à  l'expérience  ne  change  pas  de  poids;  les  faibles  variations 
de  poids  ainsi  que  le  trouble  terreux  que  l'eau  produit,  sont  dus  à  des  causes 
accidentelles. 
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A  cette  époque,  Scheele  traitait  la  même  question  que  Lavoisier  et  arrivait 

même  résultat  :  il  démontrait,  en  outre,  que  la  présence  de  la  silice  qui  est  en 
spension  dans  l'eau,  et  celle  de  Talcali  que  Ton  retrouve  en  dissolution  dans 
liquide,  sont  dues  aux  éléments  du  verre  qui  est  décomposé  par  l'eau,  à  la  suite 
me  longue  ébullition. 

La  date  de  la  grande  découverte  de  Lavoisier  relative  à  la  théorie  de  la  com- 
stion  est  le  l*'  novembre  1772:  il  est  à  remarquer  que  cette  découverte  a 
ècédé  celle  de  Toxygène. 

Voici  dans  quels  termes  Lavoisier  fait  connaître  celte  découverte,  qu'il  consigna 
'Académie  dans  un  pli  cacheté  : 

c  Le  soufre  et  le  phosphore  en  brûlant  augmentent  de  poids  :  cette  augmen- 
ion  est  due  à  la  fixation  de  l'air  ;  il  en  est  de  même  pour  les  métaux  calcinés  fi 
ir,  et  ce  qui  le  prouve,  c'est  qu'en  calcinant  une  chaux  métallique,  telle  que  la 
barge  avec  du  charbon,  on  voit  reparaître  Tair  qui  s'était  fixé  par  la  calcina- 
n  :  on  peut  recueillir  ainsi  un  gaz  dont  le  volume  est  au  moins  mille  fois  plus 
ind  que  celui  de  la  litharge  employée.  » 

Cette  découverte,  dit  Lavoisier,  est  une  des  plus  intéressantes  qu'on  ait  faite 
pais  Stahl. 

Le  jugement  que  Lavoisier  portait  sur  son  expérience  a  été  confirmé  par  la 
•stérité  :  car  toute  la  théorie  de  la  combustion  se  trouve  dans  cette  découverte 
t  Lavoisier. 

Hais  il  faut  tenir  compte  de  l'ignorance  scientifique  du  temps  et  se  rappeler 
l'à  l'époque  où  Lavoisier  faisait  son  expérience,  la  composition  de  Tair  et  celle 
i  Tacide  carbonique  étaient  inconnues  :  Lavoisier,  par  le  privilège  de  son  génie 
ûsonnait  juste  en  présence  de  faits  non  expliqués. 

En  chauffant  de  l'oxyde  de  plomb  avec  du  charbon,  ce  n'est  pas  l'air  absorbé 
ar  le  métal  qui  se  dégage,  mais  bien  de  Tacide  carbonique. 

À  cette  époque  Lavoisier  n'avait  pas  encore  démontré  que  le  charbon  pur 
^uffé  dans  un  volume  d'oxygène  produit  le  même  volume  d'acide  carbonique. 

C'était  donc  Lavoisier  lui-même  qui  devait  se  charger  de  rectifier  l'explication 
ip'il  venait  de  donner;  mais  je  le  répète,  en  1772,  Lavoisier  avait  trouvé  la 
ftéorie  véritable  de  la  combustion  qui  est  la  base  de  la  chimie. 

En  1774,  Lavoisier  lut  à  l'Académie  des  sciences  son  beau  mémoire  avant 
Nr  titre  :  Sur  la  calcination  de  Vétain  dans  les  vaisseaux  fermés  et  sur  la 
*'9u$e  de  V augmentation  de  poids  qu'acquiert  ce  métal  pendant  cette  opé- 
"^ion. 

L'augmentation  de  poids  des  métaux  calcinés  à  l'air  était  connu  avant  Lavoi- 
(^;  la  cause  avait  même  été  nettement  signalée  par  Jean  Rey,  mais  le  fait  avait 
ttsans  doute  oublié:  car  d'après  l'autorité  de  Robert  Boyie,  un  grand  nombre 
ft  chimistes  admettaient  encore  que  la  matière  de  la  flamme  et  du  feu  pénétrait 
travers  la  substance  du  verre,  qu'elle  se  combinait  aux  métaux  et  augmentait 
^  poids  en  les  transformant  en  chaux. 

Lavoisier  renversa  l'explication  de  Robert  Boyle  en  calcinant  de  l'élain  dans 
B  vaisseau  fermé,  en  démontrant  qu'après  l'expérience  le  poids  de  l'appareil 
'liait  pas  changé  et  qu'il  s'était  produit  un  vide  dans  l'intérieur  de  l'appareil  ; 
termine  son  mémoire  par  cette  remarquable  conclusion  :  Une  portion  de  Vair 
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est  susceptible  de  se  combiner  avec  les  substances  mitalliques^  tandis  qu'tm 
autre  portion  de  ce  même  air  se  refuse  constamment  à  cette  combinaison:  je 
suppose  donc  que  Vair  n^est  pas  un  être  simple  et  que  ce  qui  reste  après  k 
calcination  des  métaux  dans  Pair  est  une  espèce  de  mofette  incapable  éCenir^ 
tenir  la  respiration  des  animaux  et  de  déterminer  l'inflammation  des  corfs, 

A  partir  de  cette  déclaration  de  Lavoisier,  la  grande  révolution  chimique  était 
opérée,  la  véritable  constitution  de  Tair  était  trouvée,  et  l'on  pouvait  interpréter 
Taclion  de  l'air  sur  les  différents  corps. 

Hais  Lavoisier  ne  pouvait  en  rester  là,  en  présence  des  incrédules  et  des  parti- 
sans de  la  théorie  physiologique  qui  traitaient  de  corps  imaginaires  la  mofette 
irrespirable  et  la  portion  de  l'air  qui  se  combine  aux  métaux. 

,  C'est  alors  que,  pour  porter  la  conviction  dans  l'esprit  de  tous  les  savants  et 
pour  arriver  à  sa  grande  démonstration^  Lavoisier  imagina  l'appareil  admirable 
qui  porte  son  nom,  que  tous  nos  laboratoires  conservent  comme  un  monument 
de  son  génie  et  qui  lui  a  permis  de  faire  l'analyse  et  la  synthèse  de  l'air. 

Priestley  avait,  en.l774,  fait  la  découverte  de  l'oxygène  en  décomposant  l'oxyde 
de  mercure  par  la  chaleur. 

Eck  de  Sulzbach,  chauffant  du  mercure  à  l'air,  avait  démontré  que  ce  métal  jouit 
de  la  singulière  propriété  d'abandonner,  dans  la  seconde  période  de  la  calcination, 
la  portion  d'air  qu'il  avait  absorbée  dans  la  première. 

Lavoisier  s'assimile  ces  découvertes  et  les  applique  à  la  disposition  d'on  appa- 
reil qui  doit  mettre  en  évidence  la  composition  de  l'air. 

Cet  appareil,  que  tous  les  chimistes  connaissent  et  qui  est  décrit  dans  tous  lei 
ouvrages,  permet  d'absorber,  au  moyen  du  mercure,  Toxygène  contenu  dans  m 
volume  connu  d'air  atmosphérique.  L'absorption  fait  connaître  la  proportioi 
d'oxygène,  le  résidu  gazeux  donne  la  quantité  d'azote:  tel  est  le  principe  de  V  ana- 
lyse de  l'air;  prenant  ensuite  l'oxyde  de  mercure  qui  s'est  formé  dans  l'expé- 
rience précédente  et  le  calcinant,  on  dégage  l'oxygène;  ce  gaz  mêlé  à  l'azote  qui 
restait  dans  l'appareil  reproduit  l'air  atmosphérique  primitif  avec  toutes  ses  priK 
priétés;  la  composition  de  l'air  est  donc  établie  par  l'analyse  et  par  la  si/nlhiit^ 

Je  me  garderai  de  donner  ici  au  grand  chimiste  français  plus  qu'il  n'en  a 
réclamé  lui  même  ;  je  ne  chercherai  pas  à  démontrer  que  dans  sa  célèbre  expé« 
rience,  non  seulement  Lavoisier  a  mis  en  évidence  la  constitution  de  l'air  atmos- 
phérique, mais  qu'il  a  découvert  encore  l'oxygène  et  l'azote. 

Lavoisier  a  dit  lui-même  dans  son  mémoire  sur  les  fluides  aérif ormes  :  c Ln 
expériences  dont  je  vais  parler  appartiennent  presque  toutes  à  Priestlef^  jû 
n'ai  d'autre  mérite  que  d*en  avoir  tiré  les  conséquences.  » 

Le  grand  mérite  de  Lavoisier  est  en  effet  de  tirer  les  conséquences  des  faits 
qu'il  découvre  ou  de  ceux  qui  ont  été  trouvés  par  d'autres,  et  qui  souvent  sont 
restés  stériles  entre  leurs  mains. 

Nous  arrivons  du  reste  au  moment  le  plus  remarquable  de  la  vie  de  Lavoisier; 
c'est  celui  où  le  grand  chimiste  va  tirer  ces  conséquences  admirables  qui  vont 
devenir  les  fondements  de  la  chimie  scientifique. 

Pour  se  faire  une  idée  exacte  de  la  grande  révolution  faite  en  chimie  P^ 
Lavoisier,  il  faut  se  rappeler  qu'avant  lui  les  rapports  entre  les  corps  siinpl^^^^ 
les  corps  composés  étaient  inconnus. 
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D*après  les  théories  admises  avant  Lavoisier  on  assimilait  les  gaz  à  l*air,  les 
corps  solides  à  la  terre,  les  liquides  à  l'eau. 

Aussi  Priestley  donnait-il  aux  gaz  qu'il  découvrait  les  noms  d'air  fixe,  d'air 
inflammable,  d'air  nitreux,  d'air  déphlogistiqué;  tous  ces  gaz  n'étaient  pour  lui 
que  de  lair  modiflé  différemment  par  le  phlogistique. 

La  chaux,  la  silice,  Tai^ile,  l'oxyde  de  plomb,  Toxyde  de  fer  étaient  appelés 
des  terres,  parce  qu'on  les  considérait  comme  des  modifications  de  la  terre. 

Lorsque  Lavoisier  est  venu  déclarer  que  le  phlogistique  est  une  chose  ima- 
ginaire qui  est  sans  influence  sur  les  propriétés  des  corps,  il  renversait  donc 
toutes  les  idées  admises,  et  opérait  une  révolution  complète  dans  les  principes 
chimiques. 

Ses  études  sur  la  combustion  du  phosphore,  du  soufre,  du  carbone  dans 
l'oxygène,  démontrent  la  véritable  constitution  des  acides  et  prouvent  que  ces 
combustions  sont  des  combinaisons  des  combusliblcs  avec  le  gaz  comburant  qu'il 
nomme  oxyginc,  puis  oxygène,  parce  qu'il  a  la  propriété  de  former  des  acides. 

Le  travail  dans  lequel  Lavoisier,  étudiant  la  combustion  du  carbone  dans 
l'oxygène,  fixe  la  composition  de  l'acide  carbonique  est  un  modèle  de  sagacité  et 
d'exactitude. 

II  en  est  de  même  du  mémoire  où  il  démontre  l'identité  du  diamant  et  du 
carbone. 

En  collaboration  avec  le  célèbre  géomètre  Laplace,  il  explique  la  dissolution 
des  métaux  dans  les  acides  hydratés  et  prouve  que,  dans  ce  cas,  c'est  l'oxygène 
des  acides  ou  celui  de  l'eau  qui  fait  les  frais  de  l'oxydation  des  métaux. 

Il  arrive  ainsi  à  fixer  la  véritable  constitution  des  sels  qui  résultent  de  la  com- 
binaison d'un  acide  avec  une  base. 

On  peut  donc  dire  que,  dès  l'année  1783,  la  chimie  scientifique  ^st  constituée 
et  que  la  théorie  de  Lavoisier  est  complète. 

Le  grand  chimiste  a  reconnu  en  effet  que  l'air  est  formé  d'oxygène  et  d'azote  ; 
que  la  combustion  est  toujours  une  combinaison  d'un  corps  combustible  avec 
l'oxygène;  qu'un  acide  est  une  combinaison  d'un  corps  simple  avec  Toxygène; 
qu'une  terre  est  une  combinaison  d'un  métal  avec  l'oxygène;  qu'un  sel  résulte 
de  la  combinaison  d'un  acide  avec  une  base:  avec  l'intuition  du  génie  il  n'hésite 
pas  à  dire  qu'il  est  à  présumer  que  des  terres  telles  que  la  potasse,  la  chaux ^ 
la  magnésie^  Valuminey  cesseront  bientôt  d'être  comptées  au  nombre  des  corps 
simples  et  que  leur  indifférence  \pour  V oxygène  tient  à  ce  qu'elles  sont  déjà 
saturées  de  ce  gaz. 

Les  recherches  sur  la  combustion  conduisent  Lavoisier  à  ses  admirables  tra- 
vaux sur  la  respiration,  dont  les  conclusions  sont  reproduites  textuellement 
dans  tous  les  ouvrages  de  chimie  et  de  physiologie. 

Il  assimile  l'acte  de  la  respiration  à  une  véritable  combustion  qui,  comme 
celle  du  carbone,  produit  de  l'acide  carbonique. 

Il  admet  que  c'est  cette  combustion,  et  peut-être  celle  de  l'hydrogène,  qui  est  la 
cause  principale  de  la  chaleur  animale. 

Il  ne  faut  pas  croire  que  Lavoisier  ait  affirmé  que  la  production  d'acide  car- 
bonique se  faisait  dans  les  poumons;  il  dit  en  effet  :  c  De  deux  choses  l'une  :  ou  la 
portion  d'oxygène  contenue  dans  l'air  est  convertie  enjacide  carbonique  en  passant 
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par  les  poumons,  ou  bien  il  se  fait  un  échange  d*oxygène  et  d'acide  carbonique 
dans  ce  viscère.  > 

Âpres  tous  ces  beaux  mémoires,  on  vit  paraître  celui  qui  les  complète  :  je 
veux  parler  du  travail  de  Lavoisier  sur  la  composition  de  Veau. 

En  1783,  Lavoisier  démontra  que  Thydrogène,  en  brûlant,  neforme  que  de  Teau 
aussi  pure  que  l'eau  distillée  et  que  les  corps  constatés  dans  les  produits  de  la 
combustion  de  l'hydrogène,  tels  que  l'acide  vitriolique,  sont  dus  à  l'impureté  de 
l'hydrogène  employé. 

Lavoisier  prouve  aussi,  par  l'analyse,  que  l'eau  est  décomposée  par  le  fer 
chauffé  au  rouge  et  que,  dans  ce  cas,  l'oxygène  de  l'eau  se  combine  au  métal  pour 
former  de  l'oxyde  de  fer,  tandis  que  l'hydrogène  se  dégage. 

C'est  ainsi  que  la  véritable  constitution  de  l'eau  fut  établie  nettement  par 
Lavoisier  au  moyen  de  l'analyse  et  de  la  synthèse. 

Il  démontre  également  que  les  chaux  sont  des  oxydes  métalliques,  et  que  la 
chaux  de  plomb,  (l'oxyde  de  plomb)  est  réduite  par  l'hydrogène  en  produisant  du 
plomb  et  de  l'eau. 

Il  est  certain  que  de  grands  savants  tels  que  Priestley,  Cavendish,  Watt, 
La  Place,  Monge,  Meunier,  etc.,  ont  pris  part  également  à  cette  belle  décou- 
verte de  l'analyse  de  l'eau  ;  mais  il  faut  reconnaître  que  la  démonstration  posi- 
tive de  la  véritable  composition  de  l'eau  doit  être  attribuée  en  grande  partie  à 
Lavoisier. 

Après  avoir  établi  le  rôle  de  l'oxygène  dans  la  combustion,  dans  la  formation 
de  l'eau,  dans  celle  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  phosphorique,  deTacide  ni- 
trique, des  oxydes  métalliques^dans  l'acte  de  la  respiration,  Lavoisier  eut  l'idée 
d'appliquer  sa  théorie  à  la  combustion  des  substances  organiques  pour  déter- 
miner leur  constitution  :  il  constata  d'abord  que  des  corps  organiques  tels  que 
le  sucre,  les  résines,  les  corps  gras,  produisent,  en  brûlant,  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique;  il  démontra  ainsi  que  ces  corps  sont  formés  de  carbone,  d'hydro- 
gène et  d'oxygène. 

Berlhollel  prouva  plus  lard  que  les  matières  d'origine  animale  contiennent 
souvent  de  l'azote. 

Lavoisier  reconnut,  à  sa  grande  surprise,  que  les  corps  oi^aniques  les  plus 
divers  et  les  plus  différents  par  leurs  propriétés,  tels  que  les  aliments  et  les  poi- 
sons, sont  formés  des  mêmes  éléments  :  il  comprit  toute  l'importance  de  la 
détermination  exacte  des  quantités  pondérables  de  ces  éléments,  puisque  c'est 
la  différence,  dans  ces  quantités  de  corps  élémentaires,  qui  les  spécifie;  il  ima- 
gina alors  Vanalyse  organique  élémentaire  fondée  sur  le  principe  qui  nous  serf 
aujourd'hui  dans  nos  analyses  élémentaires  des  substances  organiques. 

Ce  principe  consiste  à  fournir  aux  substances  organiques  la  quantité  d'oxygène 
qui  leur  est  utile,  pour  les  transformer,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  eau  et 
en  acide  carbonique,  et  à  doser  ensuite  ces  éléments  ;  ce  qui  donne  la  quantité 
de  carbone  et  d'hydrogène  contenue  dans  la  substance  organique  ternaire;  l'oxy- 
gène est  obtenu  ensuite  par  différence. 

Lavoisier  a  employé  pour  brûler  les  matières  oi^aniques  l'oxyde  de  mercure; 
aujourd'hui,  d'après  les  indications  de  Gay-Lussac,  c'est  l'oxyde  de  cuivre  qui 
nous  sert. 
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Le  résamé  que  je  Tiens  de  faire  des  travaux  de  Lavoisier  est  loin  d*étre  com- 
plet; son  œuvre  scientifique  s'étend,  on  peut  le  dire,  sur  toutes  les  parties  de  la 
chimie;  c*est  en  lisant  les  mémoires  de  Lavoisier  qu'on  peut  comprendre  toute 
rimportance  des  découvertes  de  ce  grand  homme. 

Pour  les  faire  apprécier,  nous  ne  pouvons  que  renvoyer  à  la  collection  de  ses 
mémoires  qui  a  été  publiée  sous  la  savante  direction  de  H.  Dumas. 

L'influence  scientifique  de  Lavoisier  sur  les  progrès  de  la  chimie  peut,  du  reste, 
se  résumer  dans  les  termes  suivants  : 

l""  Il  renverse  la  théorie  allemande  du  phlogistique  qui  représentait  d'une 
manière  inexacte  les  principales  réactions  chimiques  et  surtout  celles  qui  se 
rapportent  aux  combustions.  Il  prouve  que  la  combustion  n'est  pas  une  décom- 
position, comme  le  croyait  Stahl,  mais  au  contraire  une  combinaison  de  l'oxygène 
avec  un  corps  combustible. 

2*  Il  démontre  la  composition  réelle  de  l'air  atmosphérique  en  se  fondant  sur 
l'analyse  et  sur  la  synthèse. 

3*  Il  établit,  par  les  mêmes  méthodes,  la  véritable  composition  de  l'eau. 

4*  n  donne,  le  premier,  des  idées  précises  sur  les  corps  neutres,  sur  les  corps 
composés,  sur  les  matières  créées  par  l'organisme,  sur  les  acides,  sur  les  oxydes, 
sur  les  sels. 

5^"  Il  annonce  la  décomposition  certaine  des  oxydes  non  encore  décomposés, 
tels  queia  potasse,  la  soude,  la  chaux,  l'alumine  :  il  dit  que  ces  oxydes  sont  des 
corps  composés  et  que,  s'ils  ne  sont  pas  altérés  par  Toxygène,  c'est  qu'ils  sont 
saturés  dé  ce  gaz. 

6*  On  lui  doit  la  théorie  de  la  combustion  fondée  sur  la  combinaison  des  corps 
combustibles  avec  l'oxygène. 

7*"  Il  démontre  les  analogies  qui  existent  entre  la  combustion  et  la  respiration 
qui,  l'une  et  l'autre,  produisent  de  Tacide  carbonique. 

8"*  Il  donne  la  théorie  de  la  production  de  la  chaleur  animale,  en  l'attribuant 
à  la  combinaison,  dans  l'acte  respiratoire,  de  l'oxygène  avec  le  carbone  et  peut- 
être  avec  l'hydrogène  du  sang. 

9°  Il  a  fait  connaître  le  principe  de  l'analyse  élémentaire  des  corps  organiques 
basé  sur  leur  combustion  dans  l'oxygène  ou  par  l'action  de  l'oxyde  rouge  de 
mercure. 

10"  Il  devient  réellement  le  créateur  de  la  véritable  méthode  chimiqtœ,  en 
prouvant,  par  ses  recherches  sur  l'air  et  sur  l'eau,  comment  la  composition  d'un 
corps  doit  être  sûrement  déterminée  par  Vanalyse  eih synthèse. 

1  !•  Il  montre,  par  de  nombreux  exemples,  tout  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de 
remploi  de  la  balance  dans  les  études  chimiques. 

1^  Il  pose  enfin  le  principe  de  toute  réaction  chimique  en  démontrant  que 
rien  ne  se  perd,  rien  ne  se  crée,  et  que  les  produits  formés  dans  une  réaction 
chimique  représentent,  par  leur  poids,  les  produits  employés  :  il  établit  ainsi 
qu'une  réaction  chimique  n'est  qu'un  déplacement  de  matière,  un  groupement 
nouveau  de  molécules. 

On  doit  donc  affirmer  que  la  chimie  scientifique,  que  la  chimie  actuelle,  est 
due  aux  travaux  de  Lavoisier. 
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Llnfluence  des  découvertes  de  Lavoisier  se  trouve  non  seulement  dans  la  chi- 
mie pure,  mais  aussi  dans  ses  applications.  • 

En  effet,  on  peut  dire  que  les  inventions  que  je  vais  citer  sont  les  conséquences 
des  travaux tle  Lavoisier  : 

Les  appareils  de  combustion,  les  effets  de  la  poudre,  le  grillage  des  minerais 
sulfureux  et  arsenicaux,  la  combustion  lente,  le  blanchiment  des  étoffes,  la  théo- 
rie des  engrais,  celle  des  ferments,  la  production  de  l'acide  sulfureux  par  la 
pyrite,  l'action  de  l'air  sur  l'acide  sulfureux,  c'est-à-dire  le  procédé  Hargreaves, 
la  décompositon  des  roches,  l'action  de  l'oxygène  sur  les  fontes,  c'est-à-dire  l'affi- 
nage de  la  fonte  et  le  procédé  Bessemer,  la  séparation  des  métaux  par  oxydation 
successive,  la  coupellation,  la  fabrication  du  blanc  de  zinc,  l'oxydation  du  pro- 
toxyde  de  manganèse,  c'est-à-dire  le  procédé  Weldon,  la  fabrication  du  minium, 
la  fabrication  du  sulfate  de  fer  el  celle  de  l'alun,  la  fabrication  de  la  céruse,  la 
production  du  manganate  de  potasse,  l'acidification  de  l'alcool,  la  conservation 
des  aliments,  etc.,  etc. 

En  terminant  ce  résumé  bien  incomplet  des  découvertes  de  Lavoisier,  il  me 
reste  à  examiner  si  l'œuvre  du  grand  chimiste  n*a  pas  perdu  de  son  importance 
première  et  si  elle  est  restée  entière. 

A  ces  questions  je  répondrai  nettement  que,  pour  moi,  le  grand  monument 
élevé  à  la  science  par  Lavoisier  est  resté  intact  et  qu'il  est  toujours  digne  de 
l'admiration  des  savants. 

Les  découvertes  qui  sont  dues  à  Lavoisier  ont  eu  le  mérite  d'en  faire  naître 
d'autres,  c'est  le  caractère  des  grandes  œuvres  ;  mais  les  imitateurs  et  les  succes- 
seurs de  Lavoisier  n'ont  pas  renversé  ce  que  le  maître  avait  fait. 

Un  sentiment  de  jalousie  a  fait  dire  que  la  découverte  du  chlore  par  Scheele 
et  l'étude  de  ses  propriétés  par  H.  Davy,  avaient  détruit  en  partie  les  travaux  de 
Lavoisier  :  cette  affirmation  est  une  grande  erreur  et  une  véritable  injustice. 

La  découverte  du  chlore  et  ensuite  celle  de  l'iode  et  du  brome  viennent,  au 
contraire,  confirmer  les  idées  générales  de  Lavoisier  sur  la  combustion  et  confir- 
ment la  fécondité  de  ses  travaux. 

Les  propriétés  de  ces  métalloïdes  et  celles  du  soufre,  du  phosphore,  de  l'ar- 
senic, qui  prouvent  que  ces  corps  peuvent  déterminer  la  combustion  des  métaux, 
établissent  que  l'oxygène  n'est  pas  le  seul  corps  qui  ait  la  propriété  de  faire 
brûler  les  autres  corps  :  il  n'est  pas  le  seul  corps  comburant;  il  exista  plusieurs 
oxygènes  :  l'histoire  de  ces  métalloïdes  est  venue  en  quelque  sorte  se  calquer 
sur  celle  de  l'oxygène  qui  avait  été  si  bien  tracée  par  Lavoisier  :  la  théorie  de  la 
combustion  a  pris  de  l'extension,  mais  sa  base  est  restée  telle  que  le  grand  chi- 
miste français  l'avait  établie. 

Quant  à  la  découverte  des  hydracides  que  Lavoisier  n'a  pas  connus,  et  à  la 
formation  des  sels  haloldes  qui  se  produisent  dans  la  réaction  des  hydracides 
sur  les  bases,  on  peut  dire  également  que  ces  faits  si  importants  ne  sont  pas  en 
opposition  avec  ceux  que  Lavoisier  a  trouvés  et  sur  lesquels  il  a  basé  en  partie 
ses  théories. 

L'hydrogène  en  se  combinant  à  l'oxygène  forme  de  l'eau,  comme  Lavoisierl'a 
prouvé  :  les  métalloïdes  semblables  à  l'oxygène,  et  qu'on  peut  appeler  les  oxy- 
gèneSy  peuvent  également  s'unir  à  l'hydrogènepour  former  des  composes  acides, 
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it  est  vrai,  mais  qui,  sous  certains  rapports,  ne  sont  pas  sans  analogie  avec 
l'eau. 

Quant  aux  sels  haloldes,  on  sait  que  ces  corps,  une  fois  en  dissolution  dans 
l'eau,  fonctionnent  absolument  comme  des  sels  oxygénés  et  que  leur  constitution 
rentre  alors  dans  celle  des  composés  salins. 

La  théorie  que  Lavoisier  a  proposée  pour  expliquer  la  constitution  des  sels, 
nous  paraît  être  celle  qui,  encore  aujourd'hui,  interprète  le  mieux  toutes  les 
réactions  des  molécules  salines. 


CAVENDISU,  né  à  Londres  en  1731,  mort  le  U  février  1810. 

Un  des  premiers  mémoires  de  Cavendish  porte  sur  une  question  d'uue 
haute  importance  scientifique  ;  il  a  pour  but  d'établir  la  proposition  suivante  : 
L'air  n*est  pas  un  élément:  il  existe  plusieurs  sortes]  d'air  essentiellement 
différents. 

Depuis  Van  Helmont  on  savait  que  différent^  corps  dégagent  un  fluide  qui 
ressemble  à  l'air  par  son  élasticité  permanente  ;  R.  Boyle  avait  reconnu  que 
eet  air  difierait  de  l'air  atmosphérique,  car  il  ne  pouvait  servir  à  la  respiration  ; 
Haies  avait  imaginé  les  moyens  de  le  mesurer;  Brownregg  et  Vessel  avaient 
prouvé  qu'on  lui  doit  la  saveur  piquante  de  plusieurs  eaux  minérales;  Blake 
arait  démontré  que  c'est  par  la  présence  de  cet  air  que  le  calcaire  se  distingue 
de  la  chaux  vive  et  les  alcalis  ordinaires  des  alcalis  caustiques;  Machride  l'avait 
employé  pour  prévenir  la  putréfaction;  mais  à  cette  époque  on  pensait  que  ces 
différents  phénomènes  étaient  produits  par  plusieurs  sortes  d'air. 

Cavendish  examina  les  airs  qui  se  forment  dans  les  circonstances  que  je  viens 
rie  rappeler;  il  les  compara  à  ceux  qui  se  produisent  dans  la  fermentation  et  la 
putréfaction,  à  ceux  également  qui  occupent  les  fonds  des  puits,  des  caves  et 
des  mines;  il  démontra  que  tous  ces  airs  ne  forment  qu'un  seul  et  môme  fluide 
auquel  il  donna  le  nom  d^air  fixe. 

Cavendish  détermina  ensuite  la  pesanteur  spécifique  de  cet  air  et  la  reconnut 
supérieure  d'un  tiers  à  celle  de  l'air  commun  ;  il  reconnut  que  cette  densité  est 
toujours  la  même  :  il  expliqua  aussi  pourquoi  l'air  fixe  occupe  les  lieux  bas  et 
pourquoi  il  y  occasionne  des  effets  délétères,  des  asphyxies.  Il  constata,  en  outre, 
que  l'air  fixe  se  combine  à  l'eau  et  qu'il  peut  dissoudre  le  calcaire  et  l'oxyde  de 
fer;  ce  qui  explique  la  production  des  stalactites,  la  formation  des  eaux  incrus- 
tantes et  la  présence  du  fer  dans  les  eaux  minérales. 

Enfin  Cavendish  s'assura  que  c'est  l'air  fixe  qui  prend  naissance  pendant  la 
combustion  du  charbon  et  qui  rend  ce  combustible  si  dangereux. 

C'est  donc  Cavendish  qui,  dans  une  série  de  travaux  remarquables,  traça 
Thistoire  de  l'acide  carbonique. 

Ses  recherches  sur  l'air  inflammable,  qui  n'est  autre  que  l'hydrogène,  sont 
aussi  importantes  que  celles  qui  se  rapportent  à  l'air  fixe. 

Il  démontra  d'abord  que  ce  gaz  jouit  des  mêmes  propriétés  lorsqu'on  le  pro- 
doit dans  l'action  des  acides  sur  certains  métaux  tels  que  le  fer,  le  zinc,  le 


a  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

cuivre;  il  fit  connaître  ses  principaux  caractères  et  insista  surtout  sur  sa  légè- 
reté spécifique  dix  fois  plus  grande  que  celle  de  Tair  commun. 

Cette  certitude  acquise  qu'il  existait  plusieurs  sortes  d'air  y  engagea  évidem- 
ment Priestley  dam  ses  admirables  recherches  sur  les  gaz,  et  la  chimie  pneuma- 
tique fut  créée  :  c'est  là  certainement  la  plus  belle  conséquence  des  découvertes 
deCavendish. 

J'arrive  à  un  des  plus  beaux  travaux  de  Cavendish  :  c*est  celui  qui  se  rap- 
porte à  la  composition  de  Teau. 

Scheele  avait  reconnu  qu'en  brûlant  de  l'air  inflammable  on  n'obtenait  ni  air 
fixe,  ni  air  phlogisliqué,  et  que  tout  semblait  disparaître. 

Hacquer  avait  constaté  qu'en  faisant  cette  combustion  dans  un  verre,  les  pa- 
rois du  vase  se  recouvraient  d'humidité  :  ce  phénomène  important  fut  expliqué 
par  Cavendish. 

Il  brûla,  dans  des  vaisseaux  clos,  de  l'air  infiammable  en  lui  fournissant  par 
degrés  l'air  nécessaire  à  la  combustion  :  il  vit  que  le  premier  des  gaz  absorbait 
une  partie  du  second  et  qu'il  se  formait  de  l'eau  dont  le  poids  représentait  celui 
des  gaz  disparus. 

Ce  fait  considérable,  que  Cavendish  avait  mis  trois  ans  à  constater,  fut  annoncé 
à  la  Société  royale  le  14  janvier  1784. 

Honge,  qui  avait  eu  la  même  idée  que  Cavendish,  fit  les  mêmes  expériences  et 
en  communiqua  les  résultats  à  Lavoisier  et  à  de  Laplace. 

Si  la  combinaison  des  deux  airs  employés,  dit  de  Laplace  donne  de  l'eau, 
c'est  que  les  deux  gaz  résultent  de  la  décomposition  de  l'eau.  On  s'occupa  alors 
je  produire,  par  la  synthèse,  de  l'eau  au  moyen  des  deux  gaz;  on  y  arriva,  et  ce 
grand  résultat  scientifique  vint  confirmer  les  théories  de  Lavoisier  :  c'est  ainsi 
qu'à  la  suite  des  expériences  que  je  viens  de  rappeler  et  des  travaux  de  Lavoi- 
sier, la  composition  de  l'eau  fut  nettement  établie. 

C'est  en  1785  que  Cavendish  fit  sa  célèbre  expérience  qui  établit  d'une  manière 
positive  la  composition  de  l'acide  nitrique,  sur  laquelle,  avant  Cavendish,  les 
chimistes  n'avaient  que  des  idées  vagues. 

Faisant  un  mélange  d'azote  ou  d'air  commun  avec  l'oxygène  qu'il  soumit  à 
l'influence  des  étincelles  électriques  en  présence  de  l'eau  alcaline,  il  obtint  du 
nitrate  de  potasse,  et  reconnut  ainsi  dans  quelles  proportions  l'azote  et  l'oxygène 
se  combinaient  pour  former  de  l'acide  nitrique. 

Quelle  admirable  époque  dans  l'histoire  de  la  chimie  que  celle  à  laquelle  on 
détermine  en  peu  d'années  la  composition  de  l'air,  celle  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique,  de  l'acide  nitrique,  de  l'ammoniaque  !  Les  plus  grands  noms  de  la 
science,  ceux  de  Lavoisier,  de  Scheele,  de  Priestley,  de  Cavendish,  de  de  Laplace, 
de  Berthollet,  se  trouvent  associés  à  toutes  ces  grandes  découvertes. 

Je  sortirais  de  mon  sujet  si  je  parlais  ici  des  mémoires  importants  que  Caven- 
dish a  publiés  sur  la  physique. 

On  connaît  ses  beaux  travaux  sur  la  pesanteur  du  globe  et  le  procédé  ingé- 
nieux qu'il  a  employé  pour  l'apprécier:  d'après  lui  la  densité  moyenne  du  globe 
serait  un  peu  moins  de  cinq  fois  et  demie  aussi  grande  que  celle  de  l'eau. 

Cavendish  est  un  des  premiers  savants  qui  aient  appliqué  le  calcul  à  la  théorie 
de  rélectricité. 
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Oa  lui  doit  également  des  observations  très  intéressantes  sur  la  hauteur  des 
météores  lumineux,  qui  s'appliquent  aujourd'hui  à  la  chute  des  pierres  de  Tat* 
mosphère. 

D'après  ce  résumé,  bien  incomplet  cependant,  on  voit  que  Cavendish  a  été  un 
de  ces  hommes,  très  rares,  qui  peuvent  traiter  avec  la  même  supériorité  des 
questions  de  géomélrie,  d'astronomie,  de  physique  et  de  chimie. 


BAYEN,  né  en  1725,  mort  en  1798. 

Dans  la  liste  assez  longue,  hélas  !  des  savants  méconnus,  il  faudrait  peut-être 
placer  Bayen,  chimiste  très  distingué,  pharmacien  militaire,  qui  porta  un  des 
premiers  coups  à  la  doctrine  du  phlogistique  de  Stahl,  et  qui,  par  une  de  ses 
découvertes,  inspira  peut-être   les  admirables   travaux  de  Lavoisier. 

Bayen  fut  un  des  élèves  et  des  amis  de  Guillaume  Rouelle. 

Ses  premiers  travaux  furent  consacrés  à  des  études  analytiques  sur  les  eaux 
minérales. 

Dans  son  mémoire  sur  la  composition  des  eaux  minérales  de  Bagnères- 
de-Luchon,  Bayen  constata  un  fait  considérable  qui  était  en  opposition  avec 
la  théorie  de  Stahl,  c'est  que  les  chaux  métalliques  {les  oxydes)  peuvent 
se  réduire  sous  la  seule  influence  de  la  chaleur^  sans  Vintervention  du 
charbon. 

Le  mémoire  dans  lequel  Bayen  consigne  cette  importante  découverte,  a  été 
publié  dans  le  Journal  de  physique  d'avril  1774  ;  le  fait  fut  constaté  par  Bayen, 
en  soumettant  à  la  calcination  le  précipité  per  ge  (bloxyde  de  mercure),  et  en 
reconnaissant  que,  pendant  cette  opération,  une  partie  du  mercure  se  trouve 
révivifié. 

En  réduisant  les  chaux  métalliques  par  du  charbon,  Bayen  constata  qu'il  se 
produisait  un  gaz  plus  lourd  que  l'air  et  qui  se  dissolvait  dans  l'eau;  tandis 
qu'en  calcinant  du  précipité  per  se  sans  charbon,  il  se  dégageait  un  gaz  qui 
paraissait  insoluble  dans  l'eau. 

Si  Bayen  avait  opéré  comme  Priestley,  s'il  avait  introduit  une  bougie  en 
ignition  dans  le  gaz  résultant  de  la  décomposition  du  précipité  per  se,  il  fai- 
sait la  découverte  de  Foxygène. 

On  doit  à  Bayen  quelques  autres  mémoires  de  chimie  et  principalement  un 
travail  important  sur  l^ctain,  qu'il  publia  en  collaboration  avec  Charlard. 


GUYTON-MORVEAU. 
NOMENCLATURE    CHIMIQUE. 


Les  travaux  de  Lavoisier  qui  établissaient  la  constitution  réelle  des  corps 
composes,  celle  des  acides,  des  oxydes  et  des  sels,  nécessitaient  une  langue 
nouvelle,  une  nomenclature,  en  rapport  avec  ces  découvertes. 

En  1782,  Guyton-Horveau,  avocat  général  au  parlement  de  Dijon,  qui  s'occu- 


46  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

paitde  chimie^  de  physique  et  de  minéralogie,  présenta  à  TAcadémie  des  Sciences 
un  petit  ouvrage  sur  la  nomenclature  chimique. 

On  trouve  dans  l'ouvrage  de  Guylou-Morveau  des  idées  qui  ne  sont  pas  tou- 
jours justes  ;  mais  on  y  voit  la  première  pensée  qui  fut  la  base  de  notre  nomencla- 
ture chimique  actuelle,  et  dont  le  principe  est  de  donner  aux  différents  corps 
des  noms  qui  rappellent  leur  composition  et  leurs  propriétés  caractéris- 
tiques. 

Guyton-Horveau  propose,  dans  son  ouvrage,  d'abandonner  des  noms  chimiques, 
tels  que  Y  huile  de  vitriol^  le  beurre  d'antimoinOy  le  foie  de  soufre,  le  su^re  de 
satume,  la  crème  de  tartre,  dont  Fart  culinaire  semble  avoir  fait  tous  les  frais, 
et  de  les  remplacer  par  des  noms  scientifiques,  basés  sur  les  principes  énoncés 
précédemment. 

Sans  exagérer  les  mérites  de  Guyton-Morveau,  qui  ignorait  les  points  impor- 
tants de  la  théorie  de  Lavoisier,  puisqu'il  confondait  encore  les  métaux  avec 
les  chaux  métalliques,  et  qu'il  ne  connaissait  pas  le  parti  que  l'on  pouvait  tirer, 
dans  la  nomenclature  des  acides  et  des  sels,  des  désinences  eux,  ique,  ite  et 
iate,  pour  représenter  les  quantités  variables  d'oxygène  qui  existent  dans  ces  com- 
posés, on  doit  rappeler  que  son  travail  parut  important  à  l'Académie  qui  le  ren- 
voya à  une  commission  composée  de  Lavoisier,  Fourcroy  et  Bertholkt. 

C'est  de  celte  association  scientifique  qu'est  sortie  notre  nomenclature  chimi- 
que, qui  a  été  introduite  dans  la  science  en  1787;  il  faut  la  considérer  comme 
la  consécration  de  la  théorie  de  Lavoisier;  elle  fit  cesser  les  dernières  résis- 
tances que  l'on  opposait  aux  idées  nouvelles. 

Après  huit  mois  de  conférences  presque  journalières  avec  ses  collègues, 
Lavoisier  communiqua  à  l'Académie  un  mémoire  ayant  pour  titre  :  Principe  de 
la  réforme  et  du  perfectionnement  de  la  nomenclature  chimique, 

La  théorie  de  Lavoisier  ne  fut  admise  qu'après  de  longues  et  de  vives  contes- 
tations. 

J'ai  déjà  dit  que  des  chimistes  éminents  tels  que  Bei^ann,  Scheele  et  Priestley 
n'ont  jamais  voulu  se  convertir  à  la  chimie  nouvelle,  que  l'on  appelait  la  chimie 
pneumatique;  ces  grands  savants  sont  morts  phlogisticiens. 

Les  Allemands  et  les  Anglais  résistèrent  longtemps  à  l'invasion  de  la  nou- 
velle chimie  française  :  en  France  même,  des  hommes  tels  que  BerthoUet,  Four- 
croy, Guyton-Horveau,  ne  se  rendirent  qu'à  la  dernière  extrémité,  et  ne  furent  en 
quelque  sorte  convertis  aux  idées  nouvelles  qu'après  la  publication  du  mémoire 
de  Lavoisier  sur  la  composition  de  l'eau. 

Il  est  intéressant  de  rappeler  que  les  géomètres  éminents  et  l'Académie  ont  été 
les  premiers  à  défendre  et  à  répandre  les  idées  de  Lavoisier  ;  elles  furent  aussi 
immédiatement  admises  par  Chaptal,  Darcet,  Pelletier,  Vauquelin,  etc. 

En  Angleterre,  l'exemple  de  la  conversion  aux  idées  françaises  fut  donné  par 
Black  d'Édimboui^,  par  Kirwan  d'Irlande  et  par  Cavendish. 

En  Allemagne,  la  chimie  pneumatique,  appelée  aussi  antiphlogisliqu^,  fut 
admise  plus  difficilement  qu'en  Angleterre  :  les  Allemands  défendirent  énergi- 
quement  les  idées  de  leur  compatriote  Stakl. 

Cependant,  avant  sa  mort,  Lavoisier  eut  la  satisfaction  de  voir  que  le  monde 
savant  était  converti  aux  idées  nouvelles  qu'il  avait  émises. 
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HUMPHRY  DAVY,  né,  dans  le  comté  de  CornouaiUes,  à  PcniaDce,  mort  à  Genève  en  1829. 

Humphry  Davy  est  incontestablement  une  des  plus  grandes  physionomies  de 
la  chimie  :  on  doit  le  placer  à  côté  de  Lavoisier,  de  Priestley,  de  Scheele  et  de 
6ay-Lussac. 

Son  premier  travail  eut  pour  objet  la  détermination  de  l'espèce  d*air  contenu 
dans  les  vésicules  de  certaines  algues. 

Ses  expériences  sur  la  respiration  du  protoxyde  d'azote,  gaz  désigné  alors  sous 
le  nom  de  gaz  hilarant,  lui  donnèrent  une  certaine  célébrité  :  étant  encore 
fort  jeune,  il  eut  le  courage  de  respirer  une  assez  grande  quantité  de  protoxyde 
d'azote,  pour  confirmer  les  faits  annoncés  par  un  célèbre  médecin,  le  docteur 
Hilchell. 

H.  Davy  a  décrit  les  effets  que  ce  gaz  produit  sur  l'économie,  qui  rappellent 
beaucoup  ceux  qui  sont  dus  à  l'inhalation  des  anesthésiques  tels  que  l'éther  et 
le  chloroforme. 

Il  fit  ensuite  d'autres  observations  sur  Tinhalation  de  différents  gaz,  tels  que  le 
gaz  d^éclairage,  l'oxygène,  l'acide  carbonique,  etc. 

La  pile  venait  d'être  découverte  en  1800  par  Volta  :  LêB  grand  mérite  de 
Davy  est  d'avoir  appliqué  cet  admirable  instrument  à  l'analyse  chimiquef  et 
d^  avoir  démontré  y  par  les  découvertes  les  plus  brillantes,  que  la  pile  était  ins- 
trument de  décomposition  le  plus  énergique  dont  la  chimie  pouvait  faire 
usage. 

En  1800,  Carlisle  et  Nicholson  démontraient  que  l'eau  était  décomposée  par  la 
pile,  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  :  mais  dans  cette  décomposi- 
tion de  l'eau  ils  obtenaient  tantôt  un  acide  et  une  base,  tantôt  un  alcali  et  du 
chlore. 

Ritter,  répétant  les  mêmes  expériences  que  Carlisle  et  Nicholson,  obtenait  les 
mêmes  résultats  qu'eux. 

Eli  1803,  Hizinger  et  Berzélius  reconnaissaient  qu'un  grand  nombre  de  com- 
posés pouvaient  être  décomposés  par  la  pile,  comme  Tcau  ;  mais  les  résultats 
obtenus  manquaient  de  netteté:  on  parlait  alors  d'un  acide  électrique  qui  se  for- 
merait dans  ces  décompositions  cler.lro-chimiqiics. 

La  question  en  était  là,  lorsqu'elle  fut  reprise,  avec  une  admirable  sagacité, 
par  Davy,  qui  sut  éclairer  immédiatement  tous  les  points  obscurs. 

Davy  prouve  en  effet  que  l'eau,  en  se  décomposant  par  la  pile,  ne  donne  que 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  ce  qui  confirme  les  travaux  de  Lavoisiersur  l'eau. 

Il  démontre  en  outre  que  si,  dans  la  décomposition  de  l'eau  par  la  pile,  on 
obtient  d'autres  corps  que  de  Thydrogène  et  de  l'oxygène,  c'est  que  Télectricité 
décompose  les  sels  qui  sont  en  dissolution  dans  l'eau,  ou  même  les  éléments 
qui  constituent  le  verre  dans  lequel  se  trouve  Teau  soumise  à  la  décomposition 
électrique. 

Opérant  successivement  la  décomposition  de  l'eau  pure  dans  des  vases  de 
verre,  d'agate  et  d'or,  il  constate  que  ce  n'est  que  dans  des  vases  d'or  qu'il  obtient 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  purs. 
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Lorsqu'il  opéra  dans  des  vases  de  verre,  il  reconnut,  par  moments,  la  produc- 
tion d'étincelles,  qui  plus  tard  le  guideront  dans  sa  célèbre  expérience  de  la 
décomposition  par  l'électricité  des  bases  alcalines  :  en  recherchant  la  cause  de 
la  production  de  ces  étincelles,  il  dit  qu*elles  sont  dues  probablement  à  la  sub- 
stance du  verre  qui  est  décomposé  ! 

Pour  apprécier  du  reste  toute  la  force  décomposante  de  la  pile,  Davy  soumet  à 
son  action  les  sulfates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  et  en  retire  les  élé- 
ments constitutifs. 

Il  applique  la  pile  aux  phénomènes  naturels,  et  reconnaît  qu'en  soumettant 
pendant  cinq  jours  un  muscle,  une  feuille  ou  une  tige  à  l'action  de  la  pile,  ces  ma- 
tières minérales  qui  se  trouvaient  dans  ces  tissus,  sont  en  grande  partie  décom- 
posées, et  ces  corps  soumis  alors  à  la  calcination  ne  laissent  plus  sensiblement 
de  cendres. 

En  1806,  Davy  publie  un  travail  qui  devient  la  base  de  la  théorie  électro-chi- 
miquCf  sur  laquelle  Berzélius  s'est  fondé  pour  établir  sa  classification  électro- 
chimique. 

Dans  ce  travail  de  Davy,  on  trouve  en  effet  l'énoncé  de  la  loi  suivante  : 

L'affinité  chimique  consiste  dans  Vénergie  des  pouvoirs  électriques  op- 
posés. 

En  1807,  nous  touchons  à  l'époque  de  la  grande  découverte  de  Davy,  je  veux 
parler  de  la  décomposition  des  alcalis  et  des  terres  par  la  pile,  qui  conduit  à  la 
découverte  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux. 

J'ai  dit  précédemment  que  Lavoisier,  après  avoir  établi  la  composition  réelle 
des  oxydes  métalliques,  avait  déjà  élevé  des  doutes  sur  la  simplicité  des  alcalis 
et  des  terres. 

La  question  fut  résolue  par  Davy  dans  le  sens  qui  avait  été  prévu  par 
Lavoisier. 

Davy  essaya  d'abord  de  décomposer  la  potasse  en  dissolution  aqueuse  ou  à 
rétnt  fondu,  mais  n'obtint  dans  ces  expériences  aucun  résultat  satisfaisant. 

C'est  alors  qu'il  pensa  à  employer  l'alcali  humide,  qui  lui  donna  les  résultats 
qu'il  prévoyait. 

Il  raconte  lui-même  sa  grande  découverte  dans  les  termes  suivants,  dont  il 
faut  admirer  la  netteté  et  aussi  la  simplicité. 

«  Je  plaçai  un  petit  fragment  de  potasse  humide  sur  un  disque  isolant  de  pla- 
tine communiquant  avec  le  côté  négatif  d'une  batterie  électrique  de  250  pla- 
ques (cuivre  et  zinc)  en  pleine  activité. 

>  Un  fil  de  platine  communiquant  avec  le  côté  positif,  fut  mis  en  contsict  avec 
la  face  supérieure  de  la  potasse  :  tout  l'appareil  fonctionnait  à  l'air  libre. 

>»  Dans  ces  circonstances,  une  action  très  vive  se  manifesta  :  la  potasse  se  mit 
à  fondre  à  ses  deux  points  d'électrisation. 

»  11  y  eut  à  la  surface  supérieure  positive  une  violente  effervescence  déter- 
minée par  le  dégagement  d'un  fluide  élastique. 

>  A  la  face  inférieure  négativey  il  ne  se  dégageait  aucun  fluide  élastique; 
mais  il  y  apparut  de  petits  globules  d'un  vif  éclat  métallique  exactement  sem- 
blables aux  globales  de  mercure. 

}»  Quelques-uns  de  ces  globules,  à  mesure  qu'ils  se  formaient,  brûlaient  avec 
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explosion  en  produisant  une  flamme  brillante  :  d'autres  perdaient  peu  à  peu  leur 
éclat  et  se  recouvraient  finalement  d'une  croûte  blanche. 

«  Ces  globules  formaient  la  substance  que  je  cherchais  :  c'était  un  principe 
combustible  particulier;  c'était  la  base  de  la  potasse.  » 

Davy  venait  de  faire,  par  cette  expérience,  une  des  plus  g^ndes  découvertes 
de  la  chimie,  comparable  à  celles  de  Toxygène,  du  chlore  et  du  cyanogène. 

Le  frère  de  Davy,  qui  était  présent  à  Texpérience,  raconte  que  lorsque  Davy 
reconnut  que  des  globules  métalliques  perçaient  la  croûte  de  la  potasse  et  s'en- 
flammaient au  contact  de  l'air,  sa  joie  fut  telle,  qu'il  se  promenait  rapidement  dans 
son  laboratoire,  il  sautait  comme  un  enfant  et  paraissait  saisi  d'un  délire  véritable. 

Davy  resta  même  pendant  quelque  temps  sans  pouvoir  reprendre  ses  travaux 
et  continuer  ses  recherches. 

Cette  satisfaction  du  chimiste  qui  trouve  ce  qu'il  a  cherché,  est  bien  connue 
de  tous  les  expérimentateurs  ;  elle  les  dédommage  des  déceptions  qno-  présente 
souvent  la  carrière  des  sciences. 

La  joie  du  grand  chimiste  anglais  se  comprend  facilement  :  car  il  venait  de 
faire  une  de  ces  découvertes  qui  exercent  la  plus  grande  influence  sur  les  progrès 
de  la  chimie. 

Je  résumerai  ici  en  peu  de  mots  les  conséquences  qui  résultent  de  la  décou- 
verte de  Davj'. 

1°  La  chimie  se  trouvait  dotée,  à  la  suite  des  travaux  de  Davy,  d'un  agent  de 
décomposition  des  plus  énergiques,  la  pile,  qui  devait  permettre  d'isoler  un 
grand  nombre  de  corps  nouveaux.  *       i 

â"  Davy  établissait,  par  ses  expériences,  la  composition  de  plusieurs  corps  dont 
la  constitution  était  inconnue,  telle  que  celle  des  alcalis  et  des  terres. 

'S**  La  découverte  de  Davy  ne  devait  pas  s'arrêter  à  celle  des  métaux  alcalins; 
car,  après  avoir  décomposé  par  la  pile  la  potasse  et  la  soude,  il  opéra  ensuite 
la  décomposition  d'autres  oxydes. 

4°  La  production  de  métaux  inflammables  à  l'air,  pouvant  décomposer  l'eau 
à  la  température  ordinaire  et  plus  légers  que  l'eau,  introduisait  dans  Thistoire 
des  métaux  des  notions  nouvelles  et  inattendues.  *^  ^ 

5°  Les  métaux  alcalins,  ayant  pour  l'oxygène  et  le  chlore  une  ailQnité  considé* 
rable,  pouvaient  s'emparer  facilement  de  ces  deux  corps,  devenir  alors  des  agents 
éneipques  de  décomposition  des  oxydes  et  des  chlorures  et  servir  à  isoler  un 
certain  nombre  de  corps  simples  inconnus. 

C'est  en  efl'et  au  moyen  des  métaux  alcalins  que  le  bore  et  le  silicium  ont  été 
obtenus  par  Gay-Lussac,  Thenard  et  Davy. 

Les  métaux  alcalins  ont  été  également  employés  pour  décomposer  les  hydra- 
cideset  déterminer  leur  composition. 

C'est  avec  le  sodium  que  M.  Wôhler  a  retiré  l'aluminium  de  son  chlorure, 
que  M.  H.  Sainte-Claire  Devillc  a  créé  la  métallurgie  de  l'aluminium,  que 
M.  Bussy  a  isolé  le  magnésiutn  de  son  chlorure. 

ir  Les  métaux  alcalins  employés  dans  les  réactions  de  la  chimie  organique 
rendent  également  de  grands  services  ;  ils  permettent  par  exemple  d'obtenir 
ces  réactifs  précieux  pour  la  chimie  organique,  dans  lesquels  un  équivalent 
d'hydrogène  des  alcools  est  remplacé  par  un  équivalent  de  métaux  alcalins. 

ENCYCLOP.   CHIM.  A 
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70  Les  métaux  alcalins  agissant  tantôt  seuls,  tantôt  à  i*état  d'amalgames,  sont 
des  réactifs  hydrogénants  très  utiles. 

8°  Enfin  c'est  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium  qu'il  est  possible  de  donner 
une  confirmation  expérimentale  de  la  théorie  de  l'ammonium,  en  produisant 
ainsi  un  autre  amalgame  dans  lequel  l'ammonium,  c'est-à-dire  le  radical  AzH*, 
reste,  pendant  un  certain  temps,  en  combinaison  avec  le  mercure. 

La  grande  découverte  de  Davy  fut  immédiatement  appréciée  par  le  monde 
savant  comme  elle  le  devait.  Au  moment  de  la  guerre  la  plus  acharnée  entre  la 
France  et  l'Angleterre,  notre  Académie  des  sciences  n'hésita  pas  à  décerner  à 
Davy,  sous  la  forme  d'un  grand  prix,  la  récompense  la  plus  importante  dont  elle 
pouvait  disposer. 

On  a  dit  avec  raison  que  celte  récompense  donnée  dans  les  conditions  que  je 
viens  de  rappeler,  était  aussi  honorable  pour  la  Compagnie  qui  la  décernait  que 
pour  le  grand  savant  étranger  qui  s'en  était  montré  digne. 

Vers  l'année  1815,  H.  Davy  fit  une  découverte  bien  précieuse  pour  les  ouvriers 
qui  travaillent  dans  les  mines  de  houille. 

Après  une  explosion  de  grisou  qui  eut  lieu  en  1812  en  Angleterre  et  qui  coûta 
la  vie  à  plus  de  cent  ouvriers,  un  comité  composé  des  principaux  propriétaires 
de  houillères  fit  appel  à  la  science,  et  lui  demanda  de  résoudre  un  problème  qui 
paraissait  bien  difficile,  car  il  s'agissait  d'empêcher  les  mélanges  détonants  de 
faire  explosion  au  contact  de  la  flamme. 

Davy  put  non  seulement  résoudre  le  problème;  mais  il  donna  encore  aux 
ouvriers  mineurs  le  moyen  de  produire,  au  milieu  d'un  mélange  détonant  qui  les 
entoure  si  souvent  dans  les  mines,  une  lumière  suffisante  pour  les  guider  dans 
Tobscurilé  et  leur  permettre  de  sortir  de  la  mine  qui  contient  du  grisou. 

Davy,  s'appuyant  sur  ses  propres  travaux  et  sur  d'anciennes  observations  que 
nous  avons  citées  précédemment,  qui  prouvent  que  la  flamme  ne  se  propage  pas 
lorsqu'on  la  fait  passer  dans  des  tubes  d'une  petite  dimension  ou  qu'elle  se  re- 
froidit au  contact  d'une  toile  méUillique,  inventa  l'admirable  lampe  qui  porte  son 
nom,  dans  laquelle  la  flamme  se  trouve  entourée  d'une  toile  métallique.  Pendant 
le  travail  du  mineur,  lorsque  le  grisou  s'introduit  dans  la  flamme,  il  y  fait  explo- 
sion ;  mais  la  détonation  ne  se  propage  pas  à  l'extérieur,  la  flamme  étant  refroidie 
par  la  toile  métallique. 

Cette  explosion  éteint  la  lampe  et  laisse  l'ouvrier  dans  l'obscurité;  pour 
éclairer  le  mineur  et  le  guider  Davy,  eut  l'idée  ingénieuse  d'introduire  dans  sa 
lampe  un  fil  de  platine  très  fin,  contourné  en  spirale,  qui,  comme  dans  la  lampe 
sans  flamme,  devient  incandescent  dans  le  mélange  d'air  et  de  gaz  et  produit 
une  lueur  faible,  mais  cependant  suffisante  pour  éclairer  l'ouvrier. 

La  lampe  de  Davy  a  rendu,  je  l'ai  dit,  des  services  incontestables  aux  ouvriers 
qui  travaillent  dans  les  mines,  et  les  a  préservés  de  la  mort  en  très  grand  nombre. 
Mais,  hélas  !  il  faut  le  reconnaître,  elle  n'évite  pas  les  accidents  qui  sont  produits 
par  l'insouciance  des  ouvriers  qui  n'entretiennent  pas  leur  lampe  convenablement, 
qui  fument  dans  les  mines  et  qui  ne  suivent  pas  les  prescriptions  qui  leur  sont 
données  ;  il  faut  dire  aussi  que  la  détonation  du  grisou  n'est  pas  toujours  pro- 
duite par  des  gaz  ;  elle  est  due  également  à  des  particules  de  charbon  qui  sont 
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m  suspension  dans  l'air  et  qui  déterminent  rinflammalion  du  gaz;  en  outre,  on 
loit  reconnaître  que,  sous  l'influence  de  courants  de  gaz  rapides,  la  toile  métal- 
lique ne  produit  pas  toujours  un  refroidissement  suffisant  pour  empêcher  toute 
détonation. 

Néanmoins  la  lampe  de  Davy  est  employée  dans  toutes  les  exploitations  houil- 
lères, elle  a  sauvé  la  vie  à  un  grand  nombre  d'ouvriers  ;  les  différentes  teintes 
que  prend  la  flamme  sous  l'influence  du  grisou,  donne  aussi  aux  ouvriers  des 
indications  utiles  sur  la  composition  de  l'air;  elle  démontre  la  nécessité  de  la 
ventilation  de  la  mine,  qui  est  toujours  le  meilleur  préservatif  contre  les  acci- 
dents que  le  grisou  peut  produire. 

Dans  son  travail  sur  la  préservation  du  doublage  des  navires,  II.  Davy  a  fait 
preuve  aussi  d'une  sagacité  remarquable. 

On  sait  avec  quelle  rapidité  le  doublage  en  cuivre  dés  navires  se  trouve  altéré 
par  l'eau  de  mer. 

Dans  ce  cas,  le  cuivre  s'oxyde  et  se  dissout  en  partie. 

Davy  eut  l'idée  ingénieuse  de  proléger  les  plaques  de  cuivre  de  l'altération 
en  les  mettant  en  rapport  avec  du  fer,  qui  rend  le  cuivre  plus  électro-négatif 
qu'il  n'était  d'abord  et  l'empêche  de  s'oxyder. 

Malheureusement  pour  la  pratique,  cette  application  n'a  pas  eu  de  suite, 
parce  que  le  cuivre,  rendu  très  électro-négatif  sous  l'influence  du  fer,  forme  avec 
ce  dernier  métal  un  véritable  élément  de  pile  qui  réagit  sur  les  sels  contenus 
daus  l'eau  de  la  mer,  les  décompose,  attire  surtout  les  sels  électro-positifs, 
comme  le  carbonate  de  chaux,  le  carbonate  de  magnésie,  sur  lesquels  se  déposent 
des  végétaux  et  des  animaux  marins. 

Le  vaisseau  devient  au  bout  de  peu  de  temps  une  véritable  lie  flottante  habi* 
lée,  couverte  de  végétaux  et  d'animaux  ;  la  marche  du  navire  est  alors  impossible. 

J'arrive  actuellement  au  travail  de  Davy  qui.  en  raison  de  sa  difficulté  et  de 
son  importance  scientifique,  doit  être  placé  à  côté  de  ses  recherches  sur  les 
métaux  alcalins  ;  c*est  celui  dans  lequel  le  grand  chimiste  anglais  a  démontré  la 
simplicité  du  chlore  que  l'on  considérait,  encore  à  celte  époque,  comme  un 
corps  composé  formé  d'acide  muriatique  et  d'oxygène,  et  qu'on  désignait  sous 
le  nom  d'acide  muriatique  oxygéné. 

Après  avoir  découvert  le  potassium,  Davy  soumit  à  l'action  de  son  métal 
alcalin  le  gaz  que  l'on  appelait  Tacide  muriatique  oxygéné  ;  il  reconnut  que, 
dans  ce  cas,  le  potassium  absorbe  le  gaz  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lu- 
mière et  qu'il  ne  laisse  aucun  résidu  gazeux;  ce  qui  n'arrive  pas  lorsque  l'acide 
muriatique  oxygéné  n'a  pas  été  suffisamment  desséché  et  qu'il  contient  une 
certaine  quantité  d^eau. 

De  leur  côté,  Thenard  et  Gay-Lusac,  faisant  de  nombreuses  expériences  dans 
le  but  de  désoxygéner  le  gaz  muriatique  oxygéné,  ne  pouvaient  y  parvenir  et 
arrivaient  au  même  résultat  que  le  chimiste  anglais. 

Davy  ayant  reconnu  que  l'acide  muriatique  oxygéné  n'était  pas  un  corps  com- 
posé, mais  bien  un  corps  simple,  prouva  que  ce  corps  formait  un  acide  dans  sa 
combinaison  avec  l'hydrogène. 
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Un  compatriote  de  Davy,  Murray,  contesta  bien  à  tort  cette  grande  découverte; 
la  discussion  contre  Murray  fut  soutenue  par  John  Davy,  qui  fit  connaître  l'acide 
hypochlorique  CIO*  et  l'acide  chloroxycarbonique  ;  ces  deux  pz  se  produisaient 
dans  les  circonstances  où  Murray  se  plaçait  et  étaient  la  cause  des  erreurs  corn* 
mises  par  ce  chimiste. 

J'ai  dit  précédemment  que  le  beau  travail  de  Davy  qui  étendait  au  chlore  les 
idées  que  Lavoisiér  avait  émises  sur  l'oxygène,  ne  renversait  en  rien  les  théories 
nouvelles  et  en  était  une  extension;  il  démontrait  l'existence  de  plusieurs  corn- 
burantSy  c'est-à-dire  de  plusieurs  oxygènes. 

Cependant  il  ne  faut  pas  amoindrir  limportance  des  travaux  de  Davy,  relatifs 
à  la  simplicité  du  chlore  et  à  la  découverte  des  hydracides.  Il  est  incontestable 
qu'ils  ont  ouvert  une  voie  nouvelle  à  la  chimie,  qu'ils  ont  exercé  une  influence 
énorme  sur  les  progrès  de  notre  science,  (mi  appelant  l'attention  des  savants  sur 
une  série  de  faits  que  Lavoisiér  n'a  pas  connus. 

La  découverte  de  l'iode  et  l'étude  de  ses  propriétés  ont  élé  la  cause  d'une 
vive  discussion  entre  deux  savants  éminents,  IL  Davy  et  Gay-Lussac;  je  la 
résumerai  en  quelques  mots.    . 

Un  observateur  des  plus  habiles,  nommé  Courtois,  fit  en  1811  la  découverte 
de  l'iode  (i). 

Le  temps  que  Courtois  devait  consacrer  à  la  préparation  du  salpêtre,  l'ero- 
pôcha  d'examiner  les  propriétés  du  corps  simple  qu'il  avait  découvert. 

11  donna  des  échantillons  de  ce  corps  remarquable  à  différents  chimistes, 
d'abord  à  Gay-Lussac  et  ensuite  à  Davy,  qui  se  trouvait  en  ce  moment  à  Paris. 

Les  deux  grands  chimistes  examinèrent  simultanément  les  propriétés  du 
nouveau  corps  et  reconnurent,  l'un  et  l'autre,  que  l'iode  était  un  corps  simple. 

Chacun  d'eux  crut  avoir  fait  cette  découverte  avant  l'autre  ;  en  présence  de 
raffirination  de  ces  deux  grands  hommes,  nous  ne  chercherons  pas  à  décider  la 
question  de  priorité  qui  les  a  divisés;  nous  admettons  même  que  la  découverte 
a  été  faite  simultanément  par  les  deux. 

Seulement,  ce  que  nous  devons  rappeler^  c'est  que  Gay-Lussac,  dans  le 
mémoire  remarquable  que  Ton  peut  proposer  comme  modèle  aux  jeunes  chi- 
mistes, a  découvert  toutes  les  combinaisons  que  Tiode  peut  contracter  avec  les 
autres  corps;  il  a  démontré  que  Tiode  doit  être  placé  à  côté  du  chlore  ;  il  a  fait 
ainsi  un  travail,  dont  la  perfection  est  telle,  qu'il  est  resté,  dans  Thisloire  de  la 
science,  tel  que  l'auteur  l'avait  publié. 

Du  reste,  la  discussion  de  Davy  et  de  Gay-Lussac  ne  pouvait  pas  présenter 
un  caractère  de  vivacité  durable,  car  les  deux  savants  avaient  l'un  pour  l'autre 
une  estime  égale. 

J'ai  souvent  entendu  Gay-Lussac  exprimer  la  plus  grande  admiration  pour  les 

(1)  Courtois,  qui  était  un  aini  de  mua  pure,  que  j'ai  vu«  à  la  An  de  sa  vie,  essayer  de  produire 
artificieUement  les  alcalis  organiques,  avait  obtenu  l'iode  très  pur;  il  en  donnait  des  échantil- 
lons à  tous  les  chimistes;  il  montrait  son  action  corrosive  sur  les  corps  organiques  et  les 
vapeurs  violettes  qu'il  produisait  en  se  volatilisant  sur  les  charbons. 

On  a  été  injuste  pour  Courtois,  en  le  traitant  de  simple  salpétrier  ;  c'était  un  chimiste  très 
habile  ;  on  aurait  dû  le  récompenser  après  sa  découverte  de  l'iode  cl  ne  pas  le  laisser  dans  U 
misère. 
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découvertes  de  Davy  ;  et  après  son  voyage  en  France,  Davy  ayant  imprimé  ses 
impressions  sur  le  mérite  des  savants  qu'il  avait  vus,  déclara  que  Gay-Lussac 
était  pour  lui  le  premier  des  chimistes  français. 

Enrésumé,  lorsqu'on  passeen  revue  Icsgrandes  découvertes  duchimiste  anglais, 
on  reconnaît  que  Davy  a  eu  tous  les  mérites  du  chimiste,  c'est-à-dire  Torigina- 
lité,  la  sûreté  de  vue  et  Texactitude  dans  les  travaux.  Cultivant  avec  le  même 
succès  la  chimie  et  la  physique,  il  a  pu  donner  à  ses  recherches  une  extension 
et  une  profondeur  que  Ton  rencontre  rarement  dans  les  travaux  des  chimistes 
qui  ne  se  sont  pas  occupés  des  deux  sciences. 


FARADAY,  né  près  de  Londres  en  1791,  mort  en  1867. 

Faraday  fut  d*abord  obligé  de  vivre  du  travail  de  ses  mains  avant  de  se  livrer 
aux  études  scientifiques  :  à  l'âge  de  treize  ans  il  était  apprenti  relieur:  il  attribua 
son  goût  pour  les  connaissances  chimiques  à  la  lecture  d'un  livre  de  M*"^  Marcet 
tyaot  pour  titre  Conversations  sur  la  chimie  y  et  au  soin  qu'il  avait  mis  à  répéter 
par  de  petites  expériences'  les  assertions  contenues  dans  cet  ouvrage,  qui  était 
rédigé  avec  un  talent  remarquable.       ..      ,• 

Faraday  eut  l'heureuse  fortune  d'entendre,  à  l'Institution  royale,  quelques-unes 
des  admirables  leçons  faites  par. Davy;  il  en  fit  une  rédaction  qu'il  adressa  au 
grand  chimiste  en  le  priant  de  l'aider  à  quitter  le  commerce,  qu'il  détestait  :  Davy 
lai  répondit  aussitôt  pour  l'encourager  et  le  fit  nommer  aide-préparateur  de  son 
cours  ;  c'est  ainsi  que  ^  Davy  engagea  dans  la  carrière  scientifique  le  modeste 
apprenti  relieur  qui,  par  ses  belles  découvertes^  devait  se  placer  un  jour  à  côté 
de  son  maître.  ^     .   •  , 

Les  grands  travaux  de  Faraday  portent  principalement  sur  la  physique;  mais 
ses  découvertes  sur  la  liquéfaction  des  gaz  et  les  applications  de;  l'électricité  aux 
décompositions  des  sels,  lui  assignent  également  un  des  premiers  rangs  parmi 
les  chimistes. 

Faraday  détermina,  le  premier,  la  liquéfaction  du  chlore  en  chauffant  dans 
de  l'eau  tiède  de  l'hydrate  dé  chlore  enfermé  dans  un  tube  de  verre  bouché  à  ses 
deux  extrémités  :  sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'hydrate  de  chlore  se  décompose, 
et  le  chlore,  se  liquéfiant  par  l'a  pression,  vient  former  au-dessous  de  l'eau  un 
liquide  jaune,    i    •   j  .    ]    t  't 

Dans  les  recherches  de  Faraday,  ce  procédé  est  devenu  général  et  l'éminent 
physicien  anglais  a  pu,  avec  cet  appareil  si  simple  qu'on  nomme  le  tube,  de 
Faraday,  réaliser  la  liquéfaction  d'un  grand  nombre  de  gaz  :  il  renfermait  dans 
son  tube  les  substances  solides  ou  liquides  capables  de  fournir  un  volume  con- 
sidérable  de  gaz;  en  produisant  dans  cet  espace  étroit  les  diffr^ents  gaz,  il  déter- 
minait  leur  liquéfaction. 

Ces  expériences  n'étaient  pas  sans  danger  :  il  fallait  la  rare  habileté  de  Faradayl 
qui  était  àja  fois  hardi  et  prudent,  pour  étudier  les  propriétés  de  ces  dangereux 
liquides,'  mesurer  la  pression,  de  leurs  vapeurs  à  différentes  températures  et 
déterminer  leur  densité. 

Faraday  a  complété  ses  études  sur  la  liquéfaction  des  gaz  en  associant  le 
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refroidissement  à  la  pression.  Les  belles  expériences  de  Thiiorier  sur  la  liqué- 
faction en  grand  de  Tacide  carbonique  et  sur  sa  solidification,  celles  de  M.  Bussy 
sur  la  liquéfaction  de  l'acide  sulfureux,  la  liquéfaction  du  proloxyle  d'azote, 
celles  de  M.  Carré  sur  l'ammoniaque,  et  dans  ces  dernières  années  les  grands 
résultats  obtenus  par  MM.  Cailletet  et  Piclet  sur  la  condensation  de  l'oxygène,  de 
l'azote,  de  l'air,  de  l'hydrogène,  do  l'oxyde  de  carbone,  sont  en  quelque  sorte  les 
conséquences  des  travaux  de  Faraday. 

On  doit  à  l'illustre  savant  anglais  des  expériences  électro-chimiques  de  la  plus 
haute  importance  :  s'engageant  dans  la  voie  qui  avait  été  ouverte  par  M.  Becquerel 
père,  il  a  démontré  que  toute  action  chimique  est  accompagnée  d'un  dégage- 
ment d'électricité  ;  le  courant  électrique  naitdès  que  l'action  chimique  commence, 
et  il  cesse  dès  qu'elle  s'achève;  il  s'affaiblit  ou  il  s'exalte  selon  que  l'action  chi- 
mique augmente  ou  diminue;  il  a  démontré  que  la  force  de  la  pile  est  due  à  la 
combustion  du  métal  par  les  acides. 

Non  seulement  Faraday  a  mis  en  évidence  l'origine  de  la  force  électro-mo- 
trice de  la  pile,  mais  il  a  découvert  la  loi  suivant  laquelle  s'opèrent  les  décom- 
positions produites  par  cet  instrument  :  il  a  prouvé  que  pour  des  combinaisons 
du  même  ordre  une  molécule  d'un  corps,  quel  que  soit  son  poids,  exige  la  même 
quantité  d'électricité  pour  être  mise  en  liberté  :  on  sait  que  cette  belle  découverte 
a  été  développée  ensuite  par  M.  Edmond  Becquerel. 

Je  n'ai  pas  à  parler  ici  des  travaux  de  Faraday  sur  l'électricité,  car  elles 
appartiennent  à  la  physique  pure. 

On  sait  que  dans  ses  recherches  sur  Vinductiony  Faraday  a  fait  connaître  un 
mode  nouveau  de  mouvement  électrique  qui  est  le  moins  coûteux,  le  plus  puis- 
sant, et  qui  a  déjà  reçu,  dans  rMuiustrio,  d'importantes  applications. 

En  convertissant  le  magnétisme  en  électricité  et  l'électricité  en  magnétisme  par 
des  méthodes  qui  ne  laissent  aucun  doute  sur  l'identité  d'origine  de  ces  deux 
manifestations  de  la  force.  Faraday  a  donc  continué  avec  éclat  l'œuvre  admirable 
d'Ampère  et  d'Œrstedt. 

L'ÉLECTRO-GHIMIE. 
BECQUEREL  PÈRE. 

Il  n'entre  pas  dans  mon  sujet  de  parler  longuement  ici  de  l'électro-chimie  et  des 
travaux  qui  ont  été  publiés  sur  cette  partie  de  la  science,  car  ils  appartiennent 
plus  à  la  physique  qu'à  la  chimie. 

Je  veux  seulement  énoncer  le  principe  des  belles  découvertes  électro- 
chimiques dues  à  M.  Becquerel  et  qui  ont  trait  à  la  chimie  ;  pour  plus  de  détails, 
je  renverrai  aux  ouvrages  spéciaux  qui  ont  été  publiés  sur  ce  sujet  par  Téminent 
physicien  et  par  son  fils  Edmond. 

En  suivant  les  indications  historiques  qui  se  trouvent  dans  les  ouvrages  de 
M.  Becquerel,  je  rappellerai  d'abord  comment  les  réactions  chimiques  produites 
par  l'électricité  se  sont  introduites  dans  notre  science. 

Dans  les  travaux  du  dix-septième  et  du  dix-huilème  siècle,  on  ne  trouve  que 
des  indications  assez  vagues  sur  les  applications  de  l'électricité  à  la  chimie. 
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Dès  que  la  machine  électrique  fui  découverte  par  Otto  de  Guericke  en  1672, 
à  Hagdebourg,  on  enflamma  par  l'électricité  Talcool,  Téther  et  différentes 
substances  organiques. 

Le  docteur  Walson  annonça  en  1764  que,  lorsqne  l'électricité  traverse  un  fi 
de  laiton  suffissamment  fin,  l'alliage  entre  en  fusion  et  brûle  ensuite  ;  il  constata 
l'oxydation  des  deux  métaux  constitutifs  de  l'alliage,  le   zinc  et  le  cuivre. 

En  1756,  Franklin  annonça  qu'un  fil  de  fer  est  rongé  lorsqu'il  est  soumis  à  des 
étincelles  répétées. 

Priestley,  dans  son  Histoire  de  rélectricitéy  dit  que,  par  l'électricité,  on 
peut  faire  virer  au  rouge  les  couleurs  bleues  des  végétaux  ;  ce  qui  est  dû  certai- 
nement à  une  décomposition  saline  et  à  la  mise  en  liberté  d'un  acide. 

En  1770,  Beccaria,  en  employant  rélectricilé,  fait  fondre  le  verre  et  le  borax; 
il  revivifie  les  métaux  de  leurs  oxydes  et  constate  que  les  étincelles  qui  passent 
dans  l'eau  en  dégagent  des  gaz  :  si  Beccaria,  au  lieu  de  se  contenter  de  constater 
le  dégagement  gazeux,  eût  étudié  les  deux  gaz,  il  eût  découvert,  au  moyen  de 
l'électricité,  la  composition  de  l'eau. 

En  1781,  Cavendish  détermine  la  composition  de  l'eau  par  la  synthèse,  en 
faisant  détoner,  par  l'étincelle  électrique,  un  mélange  de  deux  volumes  d'hydro- 
gène et  d'un  volume  d*oxygéne. 

A  la  même  époque,  Cavendish  produit  de  l'acide  nitrique  et  détermine  sa 
composition  en  faisant  passer  des  étincelles  dans  de  l'air  atmosphérique,  en 
présence  de  l'eau  rendue  alcaline  par  la  potasse. 

Volta  décrit  son  etidiomètre  en  1781,  et  analyse,  le  premier,  l'air  atmosphé- 
rique, au  moyen  de  l'hydrogène  et  de  l'étincelle  électrique. 

C'est  ainsi  que  la  physique  est  arrivée  à  donner  à  la  chimie  un  de  ses  instru- 
ments analytiques  les  plus  précieux,  l'cudiomètre  :  l'hydrogène  est  venu  rem- 
placer le  bioxyde  d*azote,  qui  jusqu'alors  avait  servi  pour  analyser  les  mélanges 
gazeux  contenant  de  l'oxygène. 

C'est  avec  l'eudiomètre  qu'on  a  déterminé  la  composition  d'un  grand  nombre 
de  gaz  composés. 

Van  Marum,  en  1785,  au  moyen  d'une  grande  machine  électrique  qui  se  trouve 
encore  aujourd'hui  au  musée  de  Harlem,  se  livra  à  plusieurs  expériences  qui 
intéressent  à  la  fois  la  physique  et  la  chimie.  Il  enflamma  l'amadou  et  la  poudre  ; 
il  oxyda  et  volatilisa  un  grand  nombre  de  métaux. 

Van  Marum  reconnut  le  premier  que  Yoxygène  devient  odorant  lorsqu'on 
le  soumet  à  une  série  de  décharges  électriques  :  Van  Marum  constata  en  outre 
que  les  propriétés  de  l'oxygène,  après  cette  action  de  rélectricité,  sont  profondé- 
ment modifiées  :  car  il  peut  oxyder  le  mercure  à  la  température  ordinaire,  ce  que 
l'oxygène  ne  fait  pas. 

Cette  réaction  fut  étudiée  ensuite  par  différent^:  chimistes  et  principalement 
par  Schœbein,  qui  admit  que,  sous  l'influence  de  l'électricité,  l'oxygène  éprou- 
vait une  sorte  de  transmutation  et  se  changeait  en  un  corps  nouveau,  qui  a  été 
nommé  ozone. 

Dans  un  travail  que  j'ai  publié  sur  ce  sujet  en  collaboration  avec  M.  Edmond 
Becquerel,  nous  avons  démontré  que  l'interprétation  de  Schœbein  ne  pouvait 
pas  être  admise,  que  l'ozone  était  de  l'oxygène  modifié  allotropiquement  par 
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l'éleclricilé,  et  que  celle  réaction  curieuse  était  enlièrement  comparable  .lux 
transformations  allotropiques  qu'éprouvent  par  Thction  de  la  chaleur  un  certain 
nombre  de  corps  simples,  tels  que  le  soufre,  le  phosphore,  le  carbone,  le 
silicium  :  M.  de  Marignac  et  M.  de  La  Rive  sont  arrivés  de  leur  côté  aux  mêmes 
résultais  que  nous. 

En  1733,  Dufay  annonça  Texistencc  de  deux  électricités,  qu'il  uomme  vitrée 
et  résineuse. 

En  1740,  la  bouteille  de  Leydc  est  découverte  par  Cunéus  deLeyde. 

En  1746,  Nollet  enlrevoil  le  pouvoir  des  pointes. 

En  1750,  Franklin  établit  nettement  cette  propriété  et  trouve  le  moyen  de 
soutirer  ainsi  l'éleclricité  des  nuages; le  même  résultat  est  obtenu  en  France  par 
Dalibard. 

De  1785  à  1787,  Coulomb  pose  les  bases  de  la  statiqtie  électrique;  il 
introduit  une  précision  mathématique  dans  les  recherches  sur  réleclricité  en 
découvrant  les  lois  suivant  lesquelles  se  font  les  attractions  et  les  répulsions 
électriques. 

A  cette  époque  apparaissent  trois  savants  qui  créent  Télectro-chimie  :  Galvani, 
Voila  et  Davy. 

En  1782,  Sulzer  fit  une  expérience  très  intéressante,  qui  resta  pendant  long- 
temps comme  oubliée  et  qui  aurait  dû  amener  plus  tôt  la  découverte  de  la  pile 

Il  vit  qu'en  réunissant  une  lame  de  plomb  el  une  lame  d'argent  séparées  par 
la  langue,  on  éprouvait  une  sensation  acide  el  astringente  comparable  à  celle 
que  produirait  une  dissolution  de  sulfate  de  fer  ;  ce  sont  les  sels  contenus  dans 
la  salive  qui  éprouvent,  dans  ce  cas,  une  décomposition  partielle. 

Galvani,  disséquant,  en  1790,  une  grenouille  placée  près  d'une  machine  élec- 
trique, observa  que  chaque  fois  qu'on  lirait  une  élincelle  et  qu'on  touchait  la 
grenouille  avec  la  pointe  du  scalpel,  les  muscles  se  contractaient  vivement  ;  c'est 
là  l'observation  fondamentale  du  galvanisme. 

La  contraction  des  muscles  est  produite  par  un  effet  de  choc  en  retour  :  en 
armant  de  métaux  différents  tels  que  le  zinc  et  le  cuivre,  les  muscles  et  les  nerfs 
d'un  animal,  Galvani  produisit  des  contractions  par  le  seul  contact  des  métaux. 

Galvani,  pour  expliquer  ce  phénomène,  supposa  qu'il  existait  une  électricité 
propre  aux  animaux  qui  passait  des  nerfs  aux  muscles. 

Il  admettait  que  réleclricité  était  sécrétée  dans  le  cerveau,  que  les  muscles 
étaient  le  réservoir  de  cette  électricité  et  que  les  nerfs  étaient  les  conducteurs. 

Cette  théorie  fut  combattue  par  Voila,  quiu'admil  pas  l'existence  d'une  électri* 
cité  propre  aux  animaux,  qui  étaient  de  simples  conducteurs. 

C'est  dans  cette  grande  discussion  que  Voila  exposa  sa  théorie  de  l'électricité 
produite,  selon  lui,  par  le  contact. 

Ce  débat  entre  deux  hommes  de  génie  devint  la  cause  d'une  des  plus  grandes 
découvertes  des  sciences  physico-chimiques,  je  veux  parler  de  la  découverte  de 
la  pile,  qui  fut  faite  par  Voila  en  1800. 

Je  n'ai  pas  à  insister  ici  sur  les  dispositions  de  cet  admirable  instrument,  qui 
sont  décrites  dans  tous  les  ouvrages  de  physique,  et  je  me  contente  de  rappeler 
que  c'est  en  appliquant  la  pile  de  Voila  à  l'étude  des  corps  composés,  que  H.  Davy 
arriva  aux  grandes  découvertes  chimiques  que  j'ai  analysées  précédemment. 
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Test  à  celle  époque  qu'arrivonl  les  beaux  travaux  de  H.  Becquerel  surrélectro* 
mie. 

jt  litre  scientifique  principal  de  M.  Becquerel  est  d'abord  d*avoir  combattu 
!C  succès  la  théorie  du  contact  émise  par  Volta  et  acceptée  par  H.  Davy,  et 
voir  démontré  tout  le  parti  qu'on  pouvait  tirer  des  actions  êleclro  chimiques 
iteSy  pour  engendrer  des  corps  nouveaux,  pour  expliquer  les  actions  chimiques 
i  se  passent  dans  le  sol  et  pour  reproduire  un  grand  nombre  de  nos  minéraux. 
C*est  pour  cet  ensemble  de  découvertes  que  M.  Becquerel  reçut  la  médaille 

Copley. 

Dans  ses  nombreux  mémoires,  qu'il  m'est  impossible  d'examiner  en  détail  et 
mtje  n'indiquerai  ici  que  les  résultats  généraux,  H.  Becquerel  a  démontré 
ae  le  dégagement  de  l'électricité  est  toujours  la  conséquence  d'une  action 
Umique  ou  d'une  modification  moléculaire  des  corps. 

Il  a  prouvé  quon  ne  produit  pas  d'électricité  avec  rien,  comme  cela  résul- 
dirait  de  la  théorie  du  contact,  mais  que  l'électricité  dégagée  est  toujours  le 
fétuitat  d'un  travail  chimique  ou  mécanique:  les  plus  petites  forces  agissant 
fthdantun  t^mps  très  prolongé  produisent  les  effets  les  plus  considérables. 

De  grandes  applications  industrielles,  telles  que  la  galvanoplastie,  la  dorure 
H  rargenlare,  c'est-à-dire  la  précipitation  des  métaux  par  voie  électrolytique, 
•ni  dues  aux  belles  recherches  d'hommes  éminents  tels  que  Volta,  Davy, 
kcquerel,  De  la  Rive,  Jacobi. 

La  découverte  des  piles  à  courant  constant  appartient  à  M.  Becquerel  :  on  lui 
bitaussi  le  galvanomètre  différentiel  et  la  balance  électrique;  son  thermomètre 
'edrique  lui  a  servi  à  déterminer  les  variations  de  la  chaleur  développée  dans 
'ïimaux  et  dans  les  plantes,  ainsi  que  les  changements  de  température  qui  s'opè- 
-iildans  les  profondeurs  du  sol. 

Je  suis  heureux  de  rappeler  ici  que  quolquos-uiis  des  travaux  de  M.  Becquerel 
•m  continués  aujourd'hui  par  son  fils  Edmond,  qui  est  niemhro  de  l'Académie 
^s  sciences  et  dont  les  découvertes  sur  les  autres  parties  de  la  physique  sont  si 
sl^menl  appréciées.  Le  pelit-fils,  Henri  Becquerel,  a  été  un  des  élèves  les  plus 
stinjcuésde  FKcole  polytechnique;  sorti  dans  le  corps  dos  ponls  et  chaussées,  il 
il  la  voie  qui  lui  a  été  si  glorieusement  tracée  par  son  grand-père  et  par  son 
re;  il  a  déjà  publié,  sur  la  physique,  plusieurs  mémoires  qui  prouvent  qu'il 
nliendra  dignement  l'honneur  de  son  nom. 

Personne  n'oubliera  que  le  lieutenant  Becquerel  à  l'âge  de  vingt-trois  ans, 
riant  en  écharpe  son  bras  droit  cassé,  marchait  à  la  tcle  d'une  colonne 
ittaque  à  la  prise  de  Tarragone;  et  qu'à  quatre-vingt-dix  ans  il  continuait 
core  ses  beaux  travaux  sur  la  force  éleclro-Cîipillaire,  dans  le  modeste  labora- 
re  du  Jardin  des  plantes. 

THÉORIE  ÉLECTRO-CHIWIQUE  DE  DAVY  Ef  DE  RERZfXIUS. 

Les  travaux  que  je  viens  d'analyser,  ont  donné  lieu  à  la  théorie  éleclro-chimique, 
i  a  joué  un  rùle  considérable  dans  notre  science. 

Celte  théorie  admise  pendant  longtemps  par  un  grand  nombre  de  savants  est 
5**e  sur  les  principes  suivants  : 
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Deux  corps  qui  se  combinent  se  trouvent  dans  des  états  électriques  opposés  : 
l'un  est  électro -positif,  l'autre  est  électro-négatif. 

La  combinaison  chimique  et  Ténei^ie  de  cette  combinaison  sont  déterminées 
par  des  tensions  électriques  opposées,  qui  donnent  la  mesure  de  Taffinilé  chimique. 

La  force  qui  préside  aux  attractions  et  aux  répulsions  électriques  produit 
é<;alement  les  combinaisons  chimiques. 

Cette  force  s'exerce  entre  les  plus  petites  particules  des  corps,  entre  les  atomes. 

La  théorie  électro-chimique  ne  s'applique  pas  seulement  à  la  réunion  de  deux 
corps  simples,  mais  aussi  à  la  combinaison  saline,  c'est-à-dire  à  l'union  de  Tacide 
qui  est  électro-négatif  avec  la  base  qui  est  électro-positive. 

On  a  admis  pendant  longtemps  que,  dans  la  combinaison  saline,  l'acide  et  la 
base  paraissent  conserver  leur  groupement  primitif;  car  lorsqu'on  soumet  le 
sulfate  de  soude,  par  exemple,  à  l'action  décomposante  d*un  courant  électrique, 
l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  l'élément  électro-négatif,  se  rend  au  pôle  positif, 
tandis  que  la  soude,  qui  est  l'élément  électro-positif,  se  rend  au  pôle  négatif. 

Lorsqu'on  décompose  par  la  pile  le  sulfate  de  cuivre,  si  on  trouve  du  cuivre 
au  pôle  négatif,  c'est  que  l'oxyde  de  cuivre  qui  s'y  rendait  est  réduit,  disait«on, 
par  l'hydrogène  résultant  de  la  décomposition  de  1  eau. 

La  théorie  électro-chimique  venait  donc  confirmer  les  opinions  de  Lavoisier 
sur  la  constitution  des  sels. 

Des  observations  faites  ultérieurement  ont  démontré  qu'en  présence  du  mer- 
cure, le  sulfate  de  soude  lui-même  donne  du  sodium  par  la  décomposition  élec- 
trolytique  :  la  décomposition  électrolytique  des  molécules  salines  ne  peut  donc 
plus  être  invoquée  pour  confirmer  la  constitution  dualistique  des  sels. 

KLAPROTH,  né  à  Berlin  en  1743,  mort  en  1817. 

Par  le  nombre  de  ses  travaux  et  par  leur  importance,  Klaproth  peut  être  placé 
parmi  les  chimistes  les  plus  distingués. 

On  lui  doit  la  découverte  de  trois  métaux,  le  zirconium,  le  titane  et  l'urane. 

Il  trouva  le  zirconium  dans  le  jargon  de  Ceylan,  le  titane  dans  le  schorl  rouge 
et  l'urane  dans  la  pechblende. 

C'est  Klaproth  qui  fit  connaître  les  principales  propriétés  du  tellure  et  qui 
signala  sa  présence  dans  plusieurs  minéraux. 

Il  a  appliqué,  avec  le  plus  grand  succès,  son  habileté  do  chimiste  à  l'analyse  des 
minéraux  :  il  a  constaté  la  présence  de  la  potasse  dans  un  grand  nombre  de  pro- 
ductions volcaniques,  dans  le  grenat  blanc  et  dans  plusieurs  autres  minéraux. 

Klaproth  est  donc  un  des  représentants  les  plus  éminents  de  cette  ^cole  chi- 
mique dont  les  découvertes  portent  à  la  fois  sur  la  chimie  et  sur  la  minéralogie. 

BERTHOLLET,  né  à  Talloire,  près  d*Annecy,  le  9  décembre  i7i8,  mort  le  6  novembre  1822. 

En  traitant  des  doubles  décompositions  je  ferai  ressortir  toute  l'influence  qu'a 
exercée,  sur  les  progrès  de  la  chimie,  la  publication  de  la  Statique  chimique 
de  Bertbollet. 
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Mais  Berthollet  occupe  dans  la  science  une  place  si  élevée  que  je  tiens  à 
résumer  ici  la  carrière  scientifique  de  ce  savant  éminent. 

Berthollet,  comme  tant  d'autres  chimistes,  commença  d'abord  par  se  livrer  aux 
études  de  médecine. 

Un  des  premiers  mémoires  de  Berthollet  est  celui  dans  lequel  il  démontra 
que  Tacidc  sulfureux  ne  diffère  de  Tacide  sulfurique  que  parce  qu'il  contient 
une  plus  grande  quantité  de  soufre. 

Pendant  longtemps  Berthollet  resta  partisan  de  la  théorie  de  Stahl  sur  le 
phlogistique,  et  ne  se  rendit  aux  idées  de  Lavoisier  qu'en  1785,  dans  un  mémoire 
qu'il  publia  sur  l'acide  muriatique  oxygéné. 

S'il  était  utile  de  démontrer  encore  une  fois  tout  le  mérite  des  conceptions  de 
Lavoisier,  il  suffirait  de  rappeler  qu'il  a  fallu  des  années  au  grand  réformateur 
scientifique  pour  faire  adopter  ses  idées  à  des  hommes  tels  que  Berthollet. 

Berthollet  annonça  en  1787  que  l'acide  prussique  retiré  du  bleu  de  Prusse 
ne  contenait  pas  d'oxygène  ;  ce  sont  les  travaux  de  Davy,  d'Ampère,  et  c'est 
surtout  la  grande  découverte  du  cyanogène  par  Gay-Lussac  qui  ont  établi  plus 
tard  la  constitution  de  Tacide  prussique  telle  que  Berthollet  l'avait  indiquée. 
En  1796,  Berthollet  avait  dit  également  que  l'acide  sulfhydrique  n'était  pas  oxy- 
géné :  ce  fait,  que  tous  les  travaux  ultérieurs  ont  confirmé,  a  été  contesté  pen- 
dant longtemps  par  les  chimistes  :  Berthollet  a  donc  souvent,  dans  ses  travaux, 
devancé  son  temps. 

Une  des  découvertes  capitales  de  Berthollet  se  rapporte  à  l'analyse  de  l'ammo- 
niaque; c'est  le  11  juin  1785  que  Berthollet  démontra  la  constitution  véritable 
de  l'ammoniaque,  en  prouvant  que  le  gaz  ammoniac  était  formé  de  un  volume 
d'azote  et  de  trois  volumes  d'hydrogène;  il  montra  en  outre  que  l'ammoniaque 
était  un  produit  constant  de  la  décomposition  des  matières  organiques  azotées. 

Cette  découverte  ajoutée  à  celle  deCavendish,  qui  établissait  la  constitution  de 
facide  nitrique,  complétait  les  principes  généraux  de  la  nouvelle  chimie. 

Cavendish,  annonçant  sa  découverte  à  Berthollet,  reçut  immédiatement  de 
Berthollet  une  lettre  qui  lui  faisait  part  de  ses  belles  observations  sur  l'ammo- 
niaque. 

Ces  grandes  découvertes,  qui  devaient  être  suivies  de  tant  d'autres,  appelaient 
nécessairement  Berthollet  dans  ce  grand  congrès  scientifique  dont  le  but  était 
de  fixer  notre  nomenclature  chimique. 

En  1781,  Berthollet  fut  élu  membre  de  l'Académie  des  sciences  à  la  place  de 
Bucquet  et  de  préférence  à  Fourcroy  :  il  n'eut  pas  le  même  succès  au  Jardin 
des  plantes;  car  en  1784  Buffon  lui  préféra  Fourcroy  pour  la  chaire  de  chimie 
laissée  vacante  par  la  mort  de  Macquer  ;  et  cependant,  au  point  de  vue  du  mérite 
scientifique,  aucune  comparaison  ne  peut  être  faite  entre  Berthollet  et  Fourcroy. 

A  celle  époque  Berthollet  entreprit  ses  belles  expériences  sur  le  blanchiment 
des  élofi'es  par  le  chlore  en  mettant  à  profit  les  observations  de  Scheele,  qui, 
après  avoir  découvert  le  chlore,  avait  reconnu  que  ce  corps  détruisait  les  couleurs 
végétales.  Ce  blanchiment  par  le  chlore  fut  appelé  blanchiment  berthollien; 
c'est  la  seule  récompense  que  Berthollet  ait  tirée  de  cette  découverte  qui  a  fait 
la  fortune  de  tant  d'industriels. 

Les  Anglais  qui,  les  premiers,  la  mirent  en  pratique,  voulaient  lui  marquer  leur 
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reconnaissance  par  des  présents  :  Berthollet  n'accepta  qu'un  morceau  de  toile 
blanchie  par  son  procédé. 

En  étudiant  les  propriétés  du  chlore,  Berthollet  fit  la  découverte  de  Tacide 
clilorique  :  on  sait  que  le  chlorate  de  potasse  reçoit  aujourd'hui  de  nombreuses 
applications;  on  a  voulu  le  substituer  au  nitre  dans  la  fabrication  de  la  poudre, 
mais  celte  composition  est  dangereuse;  un  essai  de  fabrication  de  la  poudre  au 
chlorate  de  potasse  fut  fait  à  Essonne,  le  choc  des  pilons  fit  détoner  le  mélange 
ternaire,  le  moulin  saula  et  plusieurs  ouvriers  furent  tués.  Aujourd'hui  le 
chlorate  de  potasse  est  employé  dans  la  composition  de  certaines  poudres 
brisantes. 

On  doit  à  Berthollet  la  découverte  d*un  corps  plus  dangereux  encore  que  la 
poudre  au  chlorate  de  potasse,  c'est  rargent  fulminant,  qu'il  obtint  en  faisant 
agir  l'ammoniaqne  sur  l'oxyde  d'argent. 

En  1790,  Berthollet  publia  son  ouvrage  sur  les  matières  colorantes,  sur  la 
teinture  et  sur  les  mordants  :  ce  livre  a  rendu  à  Tindustrie  les  plus  grands 
services  en  apprenant  surtout  comment  certains  corps  colorés,  comme  le  bleu 
de  Prusse,  peuvent  être  appliqués  sur  les  laines  et  la  soie. 

Lorsque  nos  armées  eurent  à  lutter  contre  l'étranger,  c*est  à  Berthollet  et  à 
Monge,  son  ami,  qu'on  s'adressa  pour  fabriquer  et  purifier  le  salpêtre  qui  entrait 
dans  la  composition  de  la  poudre.  . 

Toutes  ces  découvertes  avaient  mis  Berthollet  en  grande  réputation;  il  avait 
donné  quelques  leçons  de  chimie  au  général  en  chef  de  l'armée  d'Italie,  qui  lui 
fit  confidence  de  son  expédition  en  Egypte  et  lui  demanda  de  l'accompagner  et 
de  choisir  les  savants  éminents  qui  pourraient  le  seconder  dans  son  entreprise. 

C'est  pendant  cette  célèbre  expédition  que  Berthollet  donna  la  théorie  de  la 
formation  du  natron,  qui,  d'après  lui,  prend  naissance  dans  l'infiltration  du 
chlorure  de  sodium  à  travers  les  couches  poreuses  de  carbonate  de  chaux. 

En  1803,  Berthollet  publia  son  grand  ouvrage  de  Statique  chimique^  qui 
fait  époque  dans  l'histoire  de  la  science. 

Qu'il  me  soit  permis  de  dire  ici,  en  terminant  ce  résumé  de  la  vie  scientifique 
de  Berthollet,  que  cet  illustre  savant  était  le  meilleur  des  hommes,  mais  en  même 
temps  un  homme  d'un  grand  courage.  • 

Il  a  plusieurs  fois  exposé  sa  vie  en  exécutant  des  expériences  dangereuses  qui 
devaient  profitera  la  science;  il  a  défenju  des  innocents  qu'on  accusait  à  tort 
d'avoir  introduit  des  poisons  dans  les  liqueurs  spiritueuses,  et  dans  des  condi- 
tions où  celte  défense  compromeitait  la  vie  del'avociit;  il  affronta  les  plus  grands 
dangers  pour  sauver  les  parcs  de  Sceaux  et  de  Versailles;  pendant  l'expédition 
d'Egypte  il  brava  la  peste  pour  remonter  l'énergie  des  troupes:  Monge  et  lui  se 
montraient  partout  ;  on  était  si  habitué  à  prononcer  ensemble  ces  deux  noms  que 
les  soldats  croyaient  qu'ils  n'en  faisaient  qu'un  ;  lorsqu'il  se  présentait  quelques 
difficultés,  le  général  Bonaparte  disait  toujours  :  Je  demanderai  à  Berthollet. 

Les  grandeurs  n'avaient  modifié  en  rien  la  bonté  et  la  simplicité  de  Berthollet. 
Ses  élèves  l'adoraient  ;  il  les  dirigeait  dans  leurs  travaux,  et  j'ai  entendu  dire 
bien  souvent  à  Gay-Lussac  et  à  Thenard  que  les  avis  si  précieux  de  Berthollet  leur 
avaient  été  d'un  grand  secours  dans  leurs  recherches. 

C'est  à  Arcueily  dans  la  maison  de  Berthollet,  à  côté  de  celle  deLaplace,  que  se 
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tenait  cette  fameuse  Société  d'Arcueil  fondée  par  les  deux  grands  savants  et  qui 
attirait  les  hommes  éminenis  de  l'époque. 

.  A  cette  époque,  les  jeunes  savants  trouvaient  à  Arcueil  des  conseils  bienveil- 
lants et  des  encouragements  dans  leurs  travaux  :  ce  patronage  dû  à  deux  hommes 
de  génie  a  exercé  une  influence  incontestable  sur  les  progrès  de  la  science;  je 
suis  heureux  de  dire  que  cette  tradition  ne  s'est  pas  perdue  et  qu'elle  a  été  con- 
tinuée pendant  de  longues  années  par  notre  éminent  mattre  M.  Thenard  (1). 

Il  serait  bien  à  désirer  que  ce  patronage  des  maîtres  envers  leurs  élèves 
existât  toujours  :  il  développerait  bien  des  vocations  scientifiques  ol  adoucirait 
les  déboires  et  les  découragements  que  le  jeune  savant  éprouve  souvent  à  ses 
débats. 

GAY-LUSSAC. 

Gay-Lussac  est  né  à  Saint-Léonard,  près  Limoges,  le  8  novembre  1778;  il  est 
mort  fi  Paris  le  9  mai  1850. 

Elève  distingué  de  l'Ecole  polytechnique,  il  est  sorti  comme  ingénieur  dans 
les  premiers  rangs  du  service  des  ponts  et  chaussées  ;  mais  sa  vocation  pour  les 
sciences,  qui  s'est  montrée  de  bonne  heure,  Ta  heureusement  détourné  de  la 
carrière  administrative  et  de  celle  des  travaux  publics. 

Berthollet,  qui  fut  son  maître,  le  chargea  un  jour  d'exécuter  une  expérience 
qu'il  croyait  importante  et  qui  devait  confirmer  ses  vues.  Le  jeune  chimiste,  avec 
une  Iranchise  et  une  sûreté  de  vue  qui  caractérisent  le  vrai  savant,  déclara  à 
son  maître  que  l'expérience  lui  donnait  tort. 

BertlioUet,  dont  les  sentiments  élevés  ne  se  sont  jamais  démentis,  loin  d'é- 
prouver la  moindre  contrariété,  dit  au  jeune  6ay-Lussac  :  c  Mon  ami,  j'aime 
votre  franchise;  votre  destinée  est  de  faire  de  la  science  »,  et  il  le  fit  nommer 
immédiatement  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique  ;  il  le  fixa  ensiyte  près  de  lui 
à  Arcueil,  où  Berthollet  préparait  son  bel  ouvrage  de  la  Statique  chimique. 
Laplace  prenait  part  aux  entretiens  chimiques  du  maître  et  de  l'élève.  Ce  fut 
sous  rinfluence  de  ces  deux  grands  savants  que  le  génie  de  Gay-Lussac  prit 
tout  son  développement. 

Ils  engagèrent  d'abord  Gay-Lussac  vers  ce  champ  de  recherches  commun  à 
la  physique  et  à  la  chimie  qui  a  été  cultivé,  après  lui,  avec  tant  de  succès  par 
Dulong,  Ebelmen,  Regnault  et  par  plusieurs  autres  savants  éminenis. 

C'est  en  suivant  cette  direction  que  Gay-Lussac  publia  d'abord  son  premier 
mémoire  sur  la  dilatation  des  gaz  et  des  vapeurs  et  sur  un  grand  nombre  de 
questions  qui  intéressent  à  la  fois  le  physicien  et  le  chimiste,  telles  que  le  per- 
fectionnement des  baromètres  et  des  thermomètres,  la  tension  di's  vapeurs, 
leur  mélange  avec  les  gaz,  l'appréciation  de  leur  densité,  l'évaporation,  fhygro- 
métrie,  la  mesure  des  effets  capillaires. 

(1)  Gay-Lussac  et  Thenard  in*ont  honoré  de  leur  bienveillance  et  de  leur  amitié;  ils  m*ont 
encouragé  dans  mes  débuts.  J'ai  été  le  préparateur  de  Thenard  ;  Gay-Lussac  m'a  confié  son 
coars  du  Jardin  des  Plantes  ;  je  considère  ces  deux  grands  chimistes  comme  mes  ninilres. 

On  comprend  donc  avec  quel  bonheur  j'analyserai  ici  leurs  découvertes  qui  occupent,  dans 
Thistoire  de  la  chimie,  une  place  si  considérable. 
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ils  altéraient  la  santé  des  ouvriers,  nuisaient  à  la  végétation  qui  avoisinait  les 
usines  et  déterminaient  une  consommation  inutile  de  nitrate  de  soude. 

Gay-Lussac  eut  Tidée  de  placer  à  Textrémité  des  chambres  de  plomb  une 
colonne  contenant  du  coke  qui  se  trouve  constamment  imprégné  d'acide  sul- 
furique  d'une  certaine  concentration  :  c'est  cet  appareil  qui  porte  le  nom  de 
colonne  Gay-Lussac. 

Les  gaz  nilreux,  avant  de  s^échapper  dans  la  cheminée,  sont  obligés  de  tra- 
verser la  colonne  Gay-Lussac  et  se  trouvent  arrêtés  et  condensés  par  l'acide 
sulfurique  qui  les  absorbe. 

Cet  acide  sulfurique  nitreux,  par  une  disposition  très  simple,  revient  en  tête 
de  l'appareil,  et  peut  contribuer  à  la^  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  en  cédant 
une  partie  de  son  oxygène  à  Tacide  sulfureux. 

'    J'arrive  actuellement  aux  découvertes  chimiques  de  Gay-Lussac  que  je  consi- 
dère comme  étant  de  premier  ordre. 

Je  citerai  d'abord  cet  ensemble  d'admirables  travaux  que  Gay-Lussac  et 
Thenard  ont  publiés  sous  le  titre  de  Recherches  physivo-chiniiquei. 

En  s'appuyant  sur  les  belles  observations  de  Berzélius  et  d'Hizinger,  qui 
démontrent  le  pouvoir  du  courant  volta^que  pour  désunir  les  éléments  des 
corps  composés,  Davy  venait  de  faire  en  1807  sa  grande  découverte  des  métaux 
alcalins  ;  il  avait  obtenu  ces  métaux,  mais  en  petite  quantité,  en  décomposant 
les  alcalis  par  la  pile. 

Gay-Lussac  età'henard  trouvèrent  un  procédé  chimique  qui  permettait  d'ob- 
tenir ces  métaux  en  quantité  beaucoup  plus  considérable  que  par  la  pile,  d'étu- 
dier toutes  leurs  propriétés,  et  de  les  employer  alors  pour  opérer  des  décompo- 
sitions chimiques. 

Le  procédé  de  Gay-Lussac  et  Thenard  consiste  à  faire  arriver  sur  du  fer 
chauiïé  au  rouge  les  hydrates  en  fusion  de  potasse  ou  de  soude;  dans  ce  cas, 
Toxygène  se  combine  au  fer:  les  métaux  alcalins  qui  se  trouvent  ainsi  isolés  se 
volatilisent  et  se  condensent  dans  d^  l'huile  do  pétrole. 

C'est  avec  le  potassium,  préparé  par  leur  nouvelle  méthode,  que  Gay-Lussac  et 
Thenard  purent  mettre  en  liberté  le  radical  de  Tacide  borique,  auquel  ils  don- 
nèrent le  nom  de  bore.  Davy  avait  de  son  côté  aperçu  des  indices  évidents,  mais 
presque  insaisissables,  de  décomposition  de  l'acide  borique  par  les  métaux 
alcalins;  la  petite  quantité  de  métaux  alcalins  dont  il  pouvait  disposer  l'avait 
empêché  de  continuer  et  de  compléter  ses  recherches. 

Le  grand  mérite  de  la  méihode  de  Gay-Lussac  et  Thenard,  pour  la  décompo- 
sition des  alcalis  par  un  procédé  chimi(|ue,  est  d'avoir  donné  aux  expérimenta- 
teurs une  quantité  de  ces  métaux  suffisante  pour  isoler  d'autres  métaux,  tels  que 
l'aluminium,  le  magnésium,  et  d'employer  les  métaux  alcalins  comme  réactifs, 
en  raison  même  de  leur  grande  aflinité  pour  roxygène. 

A  cette  époque  une  discussion  s'établit  entre  Gay-Lussac,  Thenard  et  Davy, 
sur  la  priorité  de  la  découverte  du  bore  :  cette  lutte  toute  courtoise  tourna, 
comme  cela  devait  être,  au  profit  de  la  science. 

La  discussion  porta  d'abord  sur  la  nature  même  des  métaux  découverts  par 
Davy:  le  chimiste  anglais  considérait  les  nouveaux  métaux  comme  des  corps 
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simples*  landis  que  pour  les  chimistes  français  ces  corps  étaient  des  hydrures 
d'oxydes.  On  sait  que  c'est  l'opinion  de  Davy  qui  a  prévalu. 

Une  controverse,  presque  de  même  nature,  s'éleva  à  l'occasion  des  faits  qui  se 
présentent,  lorsque  les  métaux  agissent  sur  les  deux  gaz  que  l'on  appelait  alors 
i  acide  niuriatique  (HCl)  et  Tacide  muriatique  oxygéné  (chlore). 

Cette  discussion  célèbre,  qui  eut  lieu  entre  les  trois  grands  chimistes  anglais 
et  français,  fit  connaître  la  véritable  constitution  du  corps  que  l'on  appelait  alors 
\  acide  mur  iatique  oxygéné.  On  S2iiitiu}o\xrd'h\xi  que  ce  corps  n'est  pas  composé, 
et  qu'on  doit  l'envisager  comme  un  corps  simple;  il  a  reçu  le  nom  de  chlore. 

Biot,  ayant  à  porter  un  jugement  sur  cet  important  débat  scientifique,  s'ex- 
prime de  la  manière  suivante  : 

€  Après  une  concurrence  de  recherches  expérimentales  variées,  des  deux 
côtés,  avec  une  égale  persévérance,  Gay-Lussac  et  Thenard  aperçurent  que 
Ton  pouvait  éluder  la  difficulté  en  intervertissant  les  relations  théoriques  de 
I acide  muriatique  et  de  l'acide  muriatique  oxygéné;  c'est-à-dire  en  considérant 
celui  qu'on  appelle  oxygéné  comme  une  substance  simple  qui,  par  sa  combi- 
naison avec  l'hydrogène,  formait  l'acide,  c'est-à-dire  l'acide  chlorhydrique. 
L'initiative  du  doute  et  l'énoncé  de  l'alternative  appartiennent  par  leur  date 
aux  deux  chimistes  français,  comme  Davy  l'a  reconnu  lui-même.  » 

Gaj-Lussac  et  Thenard  ont  consigné,  en  outre,  dans  leurs  recherches  physico- 
chimiques^  plusieurs  autres  découvertes  importantes,  telles  que  celles  des  acides 
fluorhydrique  et  fluoborique,  et  une  méthode  nouvelle  d'analyse  élémentaire 
des  substances  organiques. 

C'est  en  brûlant  les  matières  organiques  avec  du  chlorate  de  poLasse,  et  en 
leur  fournissant  ainsi  Toxygène  qui  est  utile  pour  les  transformer  en  eau  et  en 
acide  carbonique,  que  Gay-Lussac  et  Thenard  sont  arrivés,  les  premiers^à  faire 
des  analyses  d'un  grand  nombre  de  corps  organiques  qui,  par  leur  exactitude, 
n'ont  jamais  été  dépassées  par  d'autres  déterminations. 

Plus  tard,  Gay-Lussac  proposa  de  remplacer,  dans  les  analyses  organiques,  le 
chlorate  de  potasse,  dont  l'emploi  présente  des  difficultés,  par  de  l'oxyde  de 
cuivre,  qui  produit  une  combustion  lente  et  régulière.  Ce  procédé  de  Gay-Lussac 
est  adopté  aujourd'hui  par  tous  les  chimistes. 

On  connaît  les  services  que  l'analyse  élémentaire  des  substances  organiques  a 
rendus  à  la  science;  on  peut  dire  que,  sans  elle,  la  chimie  organique  n'existerait 
pas;  on  ne  saurait  donc  attacher  trop  d'importance  à  la  découverte  de  Thenard 
et  de  Gay-Lussac. 

• 

Gay-Lussac  donna  un  exemple  pratique  de  la  loi  des  volumes  qu'il  avait 
découverte,  en  montrant  qu'elle  peut  servir  à  calculer  la  densité  des  vapeurs 
des  corps  non  vaporisables. 

Il  eut  la  hardiesse,  comme  dit  Biot,  en  se  fondant  sur  sa  loi  des  volumes, 
d  en  conclure  la  densité  que  devait  avoir  la  vapeur  de  carbone,  en  l'inférant 
de  la  composition  en  volumes  que  devait  avoir  l'acide  carbonique. 

Tout  en  reconnaissant  que  la  certitude  de  ce  genre  d'induction  n'est  pas 
absolue,  il  faut  dire  que,  d'après  le  principe  général  de  la  loi,  si  le  nombre  re- 
présentatif de  la  densité  de  la  vapeur  de  carbone  auquel  on  est  conduit,  n'est 
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pas  le  véritable,  il  eu  sera  toujours  approximativement  un  multiple  simple,  ce 
qui  permet  de  l'introduire  dans  la  série  des  combinaisons,  sans  dénaturer  leurs 
relations  essentielles. 

Cette  extension  donnée  par  Gay-Lussac  à  la  théorie  des  proportions  définies 
a  été  féconde  dans  les  recherches  chimiques.  Gay-Lussac  se  servit  de  celte  mé- 
thode, c'est-à-dire  de  la  loi  des  volumes,  pour  conclure,  par  induction,  la  den- 
sité de  vapeur  de  l'iode,  que  l'on  ne  connaissait  pas  encore  et  qui  fut  ensuite 
vérifiée  par  une  détermination  directe. 

La  découverte  de  l'iode,  faite  en  1813  par  Courtois,  donna  l'occasion  à 
Gay*Lussac  de  faire,  sur  ce  nouveau  corps  simple,  un  beau  travail  dans  lequel 
les  caractères  et  la  composition  de  l'iode  et  de  ses  dérivés  sont  déterminés 
avec  une  précision  admirable. 

Je  n'insisterai  pas  ici  sur  les  discussions  qui  ont  eu  lieu  entre  Gay-Lussac  et 
Davy  sur  la  priorité  des  découvertes  relatives  à  l'iode,  et  dans  lesquelles  on  voit 
Davy  adresser  à  la  Société  royale  de  Londres  son  premier  mémoire  daté  de 
Paris ,  le  second  de  Florence  et  le  troisième  de  Rome,  pendant  que  Gay-Lussac 
trace  de  main  de  maître,  pendant  les  sept  premiers  mois  de  l'année  1814,  l'his- 
toire complète  de  l'iode  et  de  ses  principaux  composés. 

Gay-Lussac  suit  l'iode  dans  toutes  ses  combinaisons  acides,  salines  et  même 
éthérées;  étant  parvenu  à  extraire  l'acide  iodique  des  iodates,  il  retire  par  le 
même  procédé  l'acide  chlorique  des  chlorates;  il  fait. connaître  la  composition 
des  principaux  corps  contenant  de  l'iode  en  poids  et  en  volume. 

Ce  travail  sur  l'iode  a  pu  recevoir  quelques  extensions  dues  aux  progrès  de  la 
science,  mais  les  déterminations  données  par  le  grand  chimiste  sont  restées 
telles  qu'il  les  avait  données. 


Dans  Tannée  1815,  Gay-Lussac  mit  le  sceau  à  sa  réputation  de  chimiste  par 
sa  plus  grande  découverte,  qui  est  celle  du  cyanogène. 

Je  ne  connais  pas,  en  chimie,  de  découverte  plus  importante  que  celle  du 
cyanogène;  c'est  elle  qui  place  Gay-Lussac,  comme  H.  Davy  l'a  dit,  à  la  tète 
des  chimistes  français;  par  son  importance,  son  originalité  et  ses  conséquences, 
elle  peut  être  comparée  à  celles  de  l'oxygène  et  du  chlore. 

Gay-Lussac  a  eu  le  mérite  non  seulement  de  découvrir  le  cyanogène,  mais 
aussi  d'en  faire  connaître  toutes  les  propriétés  et  de  tracer  son  histoire  d'une 
manière  complète. 

On  sait  qu'il  n'en  fut  pas  de  même  pour  la  découverte  de  l'oxygène  et  celle  du 
chlore. 

Les  savants  qui  ont  découvert  ces  deux  gaz  ne  sont  pas  ceux  qui  en  ont  fait 
connaître  les  propriétés;  si  l'oxygène  a  été  découvert  par  Priestley,  c'est 
Lavoisier  qui  nous  a  montré  le  rôle  que  l'oxygène  joue  dans  les  réactions 
chimiques  et  dans  les  phénomènes  naturels. 

Quant  au  chlore,  dont  on  doit  la  découverte  à  Scheele,  sa  nature  véritable  a 
été  établie,  comme  on  le  sait,  par  Davy,  par  Gay-Lussac  et  parThcnard  ;  il  afallu 
ensuite  de  nombreux  travaux  pour  en  compléter  l'histoire. 
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La  découverte  du  cyanogène  appartient  donc  entièrement  à  Gay-Lussac; 
en  prouvant  que  le  cyanogène  est  un  métalloide  composéy  qui  doit  être  placé 
à  côté  du  chlore,  Gay-Lussac  a  fait  une  découverte  qui,  par  son  originalité  et 
par  rinfluencc  qu'elle  a  exercée  sur  les  progrès  de  la  science,  ne  peut  être  com- 
parée à  aucune  autre. 

Si  en  effet  le  cyanogène,  qui  est  un  azoture  de  carbonBy  agit  dans  toutes  ses 
réactions  comme  le  chlore,  le  brome,  Tiode,  n'est-on  pas  en  droit  de  supposer 
((ue  Ton  décomposera  un  jour  les  métalloïdes  et  les  métaux  que  nous  considérons 
jusqu'à  présent  comme  des  corps  simples  ? 

En  faisant  en  outre  la  découverte  d'un  radical  composé  qui  contient 
deux  des  éléments  qui  constituent  les  molécules  organiques ,  le  carbone  et 
Tazole,  Gav-Lussac  a  introduit  dans  la  science  cette  idée  dea  radicaux  corn* 
^otié^y  qui  est  aujourd'hui  la  base  de  la  chimie  organique. 

Si  Liebig  a  pu  dire  que  la  chimie  organique  est  la  science  des  radicaux  com- 
posés, c'est  qu'il  savait,  depuis  la  découverte  de  Gay-Lussac,  qu'il  existait  des  radi- 
caux que  l'on  pourait  isoler  et  qui,  dans  la  chimie  organique,  jouent  le  même 
rôle  que  les  métalloïdes  et  les  métaux  dans  la  chimie  minérale. 

?ar  la  découverte  du  cyanogène,  Gay-Lussac  est  donc  le  fondateur  prin^ 
cipal  de  la  chimie  organique. 

Pour  compléter  ce  que  j'avais  à  dire  do  Gay-Lussac,  on  permettra  à  celui  qui 
fut  son  préparateur,  son  suppléant  et  son  successeur  au  Muséum  de  donner 
ici  quelques  détails  sur  son  enseignement. 

Gay-Lussac  a  été  un  professeur  admirable  et  un  modèle  qu'on  ne  saurait  trop 
imiter. 

Son  enseignement  était  remarquable  par  la  clarté,  la  profondeur  des  vues  et 
la  justesse  dans  la  discussion  des  faits  qu1l  soumettait  à  ses  auditeurs. 

Il  n'introduisait  jamais  dans  son  cours  des  considérations  théoriques  contes- 
tables. 

Il  considérait  ce  moyen  de  succès  comme  indigne  de  lui  et  comme  étant  de 
nature  à  fausser  l'esprit  des  élèves  ;  il  a  souvent  attiré  au  Muséum  plus  de 
iiOO  élèves. 

Il  commençait  toujours  ses  leçons  de  TKcole  polytechnique  par  quelques  con- 
seils qu'il  donnait  aux  élèves  sur  la  manière  de  suivre  un  cours  de  chimie  et  de 
prendre  des  notes;  il  leur  recommandait  bien  de  n'écrire  que  les  points  impor- 
tants, mais  de  rédiger  ensuite  le  cours  en  entier;  il  considérait  cette  rédaction 
comme  la  digestion  nécessaire  de  renseignement;  les  élèves  de  l'école  se  gar- 
daient bien  de  manquer  à  cette  recommandation,  car  le  cours  de  Gay-Lussac 
était  un  véritable  ouvrage  de  chimie;  tout  était  à  prendre;  plusieurs  élèves  de 
l'École  polytechnique  ont  conservé  cette  rédaction,  comme  un  souvenir  précieux 
du  grand  chimiste  et  de  l'éminent  professeur. 

On  a  dit  souvent  que  Gay-Lussac  avait  un  caractère  froid  et  peu  sociable  : 
c'est  une  erreur;  il  a  toujours  été  pour  ses  amis  d'un  dévouement  absolu,  et 
dans  les  relations  sociales  d'une  sûreté  à  toute  éj)reuvo. 

Celte  apparence  de  froideur,  chez  Gay-Lussac,  était  due  à  une  excessive  timi- 
dité qu'il  a  conservée  toute  sa  vie. 


c«  en«:y(:loi»édie  chimiqui:. 

Lorsqu'il  faisait  chaque  année  sa  première  leçon  à  TÉcolc  polytechnique,  je 
Fai  toujours  vu  entrer  dans  l'amphithéàlre  avec  une  émotion  qu'il  ne  pouvait 
pas  dissimuler. 

La  voix  était  faible  d'abord,  mais  il  s'animait  bientôt  ;  il  devenait  alors  vérita- 
blement éloquent,  surtout  lorsqu'il  avait  à  exposer  les  grandes  découvertes  de 
la  chimie,  telles  que  celles  de  Davy,  qui  avait  été  cependant  son  adversaire 
scientinque. 

Gay-Lussac  a  toujours  été  d'une  justice  absolue  dans  ses  jugements  scientifi- 
ques; le  charlatanisme  seul  de  certains  savants  excitait  chez  lui  une  indignation 
qu'il  ne  cachait  pas;  il  n'éprouvait  d'embarras  dans  son  enseignement  que  lors- 
qu'il avait  à  décrire  ses  propres  travaux,  dont  il  se  gardait  bien  de  faire  connaître 
l'auteur;  dans  son  cours,  Gay-Lussac  n'a  jamais  prononcé  son  propre  nom. 

En  résumé,  Gay-Lussac  a  été  un  grand  physicien,  un  grand  chimiste  et  un  pro- 
fesseur de  premier  ordre;  il  a  fait  avancer  l'industrie  par  ses  découvertes.  lia 
conservé  la  plus  grande  simplicité  au  milieu  des  grandeurs  qu'il  n'a  jamais  cher- 
chées et  pour  lesquelles  il  avait  une  sorte  d'aversion  ;  il  m'a  dit  bien  souvent 
qu'il  regrettait  le  temps  que  la  Chambre  des  députés  ou  celle  des  pairs  lui  fai- 
sait perdre  :  un  chimiste,  selon  lui,  ne  devrait  jamais  quitter  son  laboratoire. 

Je  n'ai  donné  ici  qu'une  idée  bien  incomplète  des  travaux  de  Gay-Lussac, 
qui  se  suivent  presque  sans  interruption  dans  les  Annales  de  chimie^  pendant 
trente  ans,  et  dans  lesquels  on  trouve  toujours  les  qualités  distinctives  d'un  esprit 
à  la  fois  élevé  et  sévère,  qui  reste  dans  l'expression  stricte  des  faits;  ses  prin- 
cipaux mémoires,  tels  que  ceux  sur  l'iode  et  le  cyanogène,  sont  caractérisés  par 
une  remarquable  application  de  toutes  les  connaissances  de  la  chimie  et  de  la 
physique,  accompagnée  d'une  sûreté  de  jugement  et  d'une  finesse  de  tact  qui  ne 
laissent  rien  à  désirer. 

Toutes  les  notes,  tous  les  mémoires  do  Gay-Lussac  présentent  les  qualités  bien 
rares  que  je  viens  de  faire  ressortir;  on  les  reconnaîtrait  immédiatement  sans 
qu'ils  fussent  signés.  Comme  professeur  de  chimie  et  de  physique,  il  porta  tou- 
jours, dans  son  enseignement  comme  partout  ailleurs,  la  dignité  simple  de  son 
caractère  et  de  ses  manières,  avec  la  droiture,  la  justesse  d'appréciation  qui 
étaient  habituelles  à  son  esprit. 

Lorsqu'il  s'est  occupé  d'industrie,  il  a  voulu  en  même  temps  faire  avancer 
la  science;  il  n'aurait  jamais  vanté  une  invention  dont  le  succès  ne  lui  aurait 
pas  paru  assuré  scientifiquement  ;  c'était  toujours  le  même  homme  dans  une 
autre  sphère. 

Gay-Lussac  était  dans  ses  manipulations  d'une  adresse  remarquable  et  dans 
ses  expériences  d'un  courage  qui  allait  quelquefois  jusqu'à  l'imprudence;  il  a 
été  plusieurs  fois  blessé  en  étudiant  les  propriétés  des  métaux  alcalins. 

Son  plus  grand  désir  était,  à  la  fin  de  sa  vie,  de  retourner  à  sa  campagne  de 
Saint-Léonard,  et  de  reprendre  ses  anciens  travaux,  dans  un  laboratoire  qui  avait 
été  construit  sur  ses  plans. 

Avant  de  partir  il  voulut  examiner,  au  kluséum,  les  propriétés  d'un  mélange 
gazeuxformé  d'oxygène  et  d'un  carbure  d'hydrogène;  une  violente  explosion  se 
produisit,  et  Gay-Lussac  fut  blessé  d'une  manière  grave;  cet  accident  a  certai- 
nement abrégé  sa  vit?  en  développant  une  maladie  de  cœur  déjà  aucienue. 
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Tel  fut  le  grand  savant  que  Davy  a  considéré  avec  raison  comme  le  premier 
des  chimistes'rrançais;  aussi  nous,  les  élèves  elles  admirateurs  de  Gay-Lussac, 
avons-nous  élé  bien  touchés  des  paroles  si  belles  et  si  justes  que  Téminent  phy- 
sicien.  Becquerel  père,  a  prononcées  sur  la  tombe  de  Gay-Lussac  et  que  je 
demande  à  reproduire  ici  : 

€  Simple,  modeste,  bienveillant  ami  ;  son  caractère  oiïrait  à  la  fois  la  plus 
aimable  douceur  et  la  plus  grande  fermeté;  sa  probité  scientifique  se  retrouvait 
dans  toutes  les  affaires  de  la  vie;  ennemi  de  l'intrigue,  il  prenait  part  à  tout  ce 
qui  pouvait  accroître  la  fortune  de  la  France  :  les  honneurs,  les  titres,  les  dis- 
tinctions de  tout  genre  qui  lui  furent  prodigués,  n*altérèrent  jamais  la  noble 
simplicité  de  son  exprit.  Homrne  d'un  caractère  antique,  plein  de  franchise  et 
de  droiture,  d*une  constance  inébranlable  en  amitié,  il  restera  comme  un  vrai 
type  du  savant  qui  comprend  sa  mission  ici-bas,  travaille  avec  ardeur  aux  pro- 
grès de  la  philosophie  naturelle,  agrandit  le  cercle  de  nos  connaissances,  enri- 
chit le  patrimoine  de  l'humanité  et  laisse  dans  la  mémoire  des  peuples  un 
souvenir  impérissable  d'estime  et  de  reconnaissance,  o 

J'ajouterai,  avec  tristesse,  que  Gay-Lussac  n'a  pas  encore  sa  statue  ! 


TBCNARU,  né  le  4  mai  1777  à  La  Louptière,  petit  village  du  déparlement  de  TAubc, 

mort  le  21  juin  1857. 

Thenard,  fds  d'un  modeste  agriculteur,  a  eu  tous  les  honneurs  que  la  science 
peut  donner;  il  a  été  membre  de  l'Académie  des  sciences  et  de  toutes  les  aca- 
démies étrangères,  professeur  à  TÉcole  polytechnique,  à  la  Sorbonne  et  au 
Collège  de  France,  baron,,  député,  pair  de  France,  chancelier  de  l'Université, 
grand  officier  de  la  Légion  d'honneur,  etc.,  etc. 

Toutes  ces  grandeurs  n*ont  jamais  altéré  la  bienveillance  de  Thenard  en- 
vers les  jeunes  savants,  auxquels  il  a  toujours  porté  un  intérêt  réellement 
paternel.        / 

Son  premier  mémoire  remonte  à  Tannée  1799;  son  dernier  est  de  1856;  il  a 
été  publié  par  MM.  Thenard  père  et  fils;  Thenard  a  eu  la  grande  satisfaction 
d'assister  aux  débuts  si  brillants  et  aux  succès  de  son  fils  Paul,  qui,  par  ses  dé- 
couvertes sur  l'hydrogène  phosphore  liquide,  sur  les  bases  organiques  phos- 
phorées,  sur  les  points  les  plus  importants  et  les  plus  difficiles  de  la  chimie 
agricole,  a  soutenu  si  dignement  l'éclat  d'un  grand  nom  scientifique  et  a  été 
nomméy  encore  jeune,  membre  de  l'Académie  des  sciences. 

Avant  de  faii*e  ressortir  les  grandes  découvertes  de  Thenard,  celles  qui  le 
placent  au  premier  rang  des  chimistes,  je  dois  dire  d'abord  que  Thenard,  comme 
presque  tous  les  chimistes  éminents,  n'a  pas  concentré  ses  travaux  sur  une  partie 
limitée  de  la  science;  ses  observations  ont  porté  sur  la  chimie  générale  et  sur 
différents  points  de  la  chimie  minérale  et  organique. 

C'est  ce  que  démontrent  les  titres  de  quelques-uns  des  mémoires  publiés  par 
Thenard  et  que  je  reproduis  ici  : 

Recherches  sur  le  phosphore,  le  nickel  et  ses  composés,  les  alliages  d'étain  et 
d'antimoine,  les  sulfures  d'arsenic  jaune  et  rouge,  l'acide  nitrique,  l'oxydation 
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ries  méiaux  et  particulièrement  celle  du  Ter,  les  oxydes  de  cobalt,  le  gaz  ammo- 
niac, les  sulfures,  les  hyposulfates,  les  phosphates  à  base  de  soude  et  d^ammo- 
niaque,  la  liqueur  fumante  de  Cadet,  les  tarlrates,  la  fermentation  vineuse, 
le  camphre  arlificiel,  Talcool  et  les  principaux  éthers,  l'action  du  chlore  et  des 
chlorures  métalliques  sur  Talcool,  les  combinaisons  des  acides  avec  les  sub- 
stances organiques,  la  coagulation  de  Talbumine,  la  bile,  les  calculs  biliaires,  la 
sueur,  les  acides  du  lait  et  de  Turine,  la  lumière  produite  par  la  compression  de 
l'air  ou  de  Toxygène  dans  un  corps  de  pompe  et  qui  résulte  de  la  combustion  de 
rhuile  qui  graisse  le  piston,  la  présence  de  Tarsenic  dans  les  eaux  de  Saint- 
Nectaire,  la  découverte  de  Tacide  sébacique  dans  la  distillation  des  graisses. 

L'industrie  est  redevable  à  Thenard  du  composé  de  phosphate  de  cobalt  et 
d'alumine  connu  sous  le  nom  de  bleu  Thcnardy  et  de  l'épuration  des  huiles 
grasses  par  l'acide  sulfurique,  du  briquet  sulfurique,  du  principe  de  la  fabri^ 
cation  de  la  céruse  de  Clichy. 

Il  publia  plusieurs  mémoires  en  collaboration  avec  plusieurs  savants  : 

Avec  Fourcroy  il  étudia  divers  sels  de  mercure  ; 

Avec  Dulong  il  détermina  les  limites  d'action  des  corps  qui  peuvent  faciliter 
la  combinaison  des  fluides  élastiques  ; 

Avec  Biot  il  fit  l'analyse  comparative  de  l'arragonile  et  du  spath  d'Irlande; 

Avec  Roard  il  publia  des  considérations  importantes  sur  les  mordants  en 
teinture  et  les  propriétés  des  aluns; 

Avec  Darcet  un  travail  sur  les  corps  gras  considérés  comme  hydrofuges; 

Avec  Dupuytren  et  Chaussier  des  observations  curieuses  sur  l'action  que 
l'acide  sulfhydrique  exerce  sur  les  animaux. 

Mais  de  toutes  ces  collaborations,  la  plus  importante  par  ses  résultats  scien« 
tifiques  est  celle  qui  eut  lieu  entre  Gay-Lussac  et  Thenard,  et  qui  a  été  publiée 
par  les  auteurs  sous  le  titre  de  Recherches  physico-chimiques, 

BerthoUet,  rendant  compte  de  ces  travaux  à  V Académie,  à  dit  qu'ils  sem- 
blaient constituer  une  science  particulière  élevée  sur  rancienne  physique 
et  sur  Vancienne  chimie. 

J'ai  déjà  parlé  des  Recherches  physico-chimiques  en  résumant  les  travaux  de 
Gay-Lussac;  je  compléterai  ici  cette  analyse  par  quelques  détails  sur  les  grandes 
découvertes  consignées  dans  ce  bel  ouvrage,  qui  fait  époque  en  chimie. 

Les  auteurs  commencent  d'abord  par  signaler  les  causes  qui  font  varier 
l'énergie  d'une  pile  et  montrent  que  son  action  est  beaucoup  plus  prononcée  sur 
l'eau  acidulée  que  sur  l'eau  pure. 

Ils  déterminent  ensuite  les  proportions  d'hydrogène  et  d'ammoniaque  con* 
tenues  dans  les  hydrures  ammoniacaux  de  mercure  ou  de  mercure  et  de  potas- 
sium, récemment  découverts  par  Seebeck. 

On  leur  doit  la  méthode  qui  permet  de  préparer  chimiquement  et  facilement 
les  métaux  alcalins  que  Davy  venait  de  découvrir. 

On  sait  que  la  méthode  de  Thenard  et  Gay-Lussac  consiste  à  décomposer  au 
rouge  les  hydrates  alcalins  parle  fer;  plus  tard  le  fer  fut  remplacé  par  le 
charbon. 

Cette  préparation  facile  des  métaux  alcalins  leur  permit  d'étudier  l'action  de 
ces  méiaux  sur  l'air,  sur  l'eau,  sur  les  oxydes  métalliques;  ils  obtinrent  ainsi 
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un  grand  nombre  de  corps  nouveaux  tels  que  les  liydrurcs  de  potassium,  de 
sodium,  d'arsenic. 

C'est  en  traitant  l'acide  borique  par  le  potassium  qu'ils  firent  la  découverte  du 
bore;  cette  publication,  faite  le  15  novembre  1808,  précéda  de  quelques  jours 
celle  que  Davy  fit,  sur  le  même  sujet,  à  la  Société  royale  de  Londres. 

MM.  Tbenard  et  Gay-Lussac  obtinrent  des  azotures  métalliques  en  traitant  le 
gaz  ammoniac  par  les  métaux  alcalins. 

Je  signalerai  aussi  cette  partie  de  leurs  recherches  qui  fut  consacrée  aux 
corps  que  l'on  appelait  alors  acide  fluorique  et  fluates. 

En  décomposant  le  tluate  de  chaux  (fluorure  de  calcium)  par  de  l'acide 
borique  fondu,  ils  firent  la  découverte  du  fluorure  de  bore,  qui  présente  des  pro- 
priétés si  curieuses. 

On  leur  doit  des  recherches  importantes  sur  l'acide  muriatique  et  sur  l'acide 
muriatique  oxygéné,  que  j'ai  analysées  précédemment  en  parlant  des  décou- 
vertes de  Davy;  elles  ont  eu  pour  résultat  d'apprécier  la  nature  véritable  du 
chlore  et  celle  de  l'acide  muriatique  (acide  chlorhydrique). 

Ils  ont  également  étudié,  en  commun,  l'action  de  la  lumière  sur  les  différents 
corps. 

Enfin  dans  leur  dernier  travail,  se  basant  sur  les  principes  donnés  par  Lavoi- 
sier,  ils  eurent  l'idée  ingénieuse  d'apprécier  la  composition  élémentaire 
des  substances  organiques  en  brûlant  un  poids  connu  de  ces  substances 
avec  un  poids  également  connu  de  chlorate  de  potasse,  dans  un  appareil  de  leur 
invention,  qui  permettait  de  recueillir  les  gaz  développés  et  de  déterminer  la 
composition  de  la  matière  organique  en  faisant  l'analyse  de  ces  gaz. 

Par  ce  procédé,  qui  créait  l'analyse  élémentaire  organique,  Thenard  et  Gay- 
Lussac  purent  déterminer  avec  une  (grande  exactitude  la  composition  d'un 
certain  nombre  de  corps,  tels  que  le  sucre,  l'amidon,  la  gomme,  l'acide  acétique, 
la  résine,  etc. 

Les  grands  chimistes  sont  presque  toujours  arrivés,  dans  leurs  découvertes, 
à  ce  qu'on  peut  appeler  leur  chefd' oeuvre. 

Celui  de  Priestley  est  l'oxygène,  celui  de  Scheele  est  le  chlore,  celui  deLavoi- 
sier  est  la  théorie  de  la  combustion  et  de  la  respiration,  celui  de  Gay-Lussac 
est  le  cyanogène,  celui  de  Davy  est  la  découverte  des  métaux  alcalins,  celui  de 
Thenard  est  la  production  de  l'eau  oxygénée. 

La  découverte  de  Veau  oxygénée  est,  par  ses  conséquences,  une  des  plus 
importantes  de  la  chimie;  elle  présentait  en  outre  des  difficultés  consi- 
dérables. 

On  sait  que  le  corps  qui  s'engendre  par  l'action  des  acides  sur  le  bioxyde  de 
baryum,  possède  les  propriétés  les  plus  bizarres,  qui  ont  été  étudiées  par  Thenard 
avec  une  sagacité  admirable. 

La  découverte  de  l'eau  oxygénée  a  ouvert,  on  peut  le  dire,  à  la  science  des 
horizons  nouveaux  ;  elle  a  donné  à  la  chimie  un  réactif  précieux  ;  elle  a  fait 
connaître  des  réactions  qui,  jusqu'alors,  étaient  inconnuesdes  chimistes. 

L'eau  oxygénée  a  été  bien  nommée;  car  dans  toutes  ses  réactions  elle  se  com- 
porte comme  de  Teau  suroxygénée,  dans  laquelle  le  second  équivalent  d'oxygène 
n'est  retenu  à  la  molécule  HO  que  par  une  affinité  bien  faible  :  et  c'est  pré- 
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cisément  cette  instabilité  de  l'eau  oxygénée  qui  en  f^it  tout  l'intérêt  scientifique. 

L'eau  oxygénée  HO^  se  décomposant  sous  les  influences  les  plus  faibles 
en  H0  + 0  devient  un  agent  d'oxydation  desplusprécieux,qui  a  permis  àThenard 
de  produire  des  oxydes  métalliques,  tels  que  les  peroxydes  de  calôium,  de  ba- 
ryum, de  strontium,  de  cuivre,  en  peroxydant  les  protoxydes  de  ces  métaux  au 
moyen  de  l'eau  oxygénée. 

C'est  également  avec  l'eau  oxygénée  que  Thenard  a  pu  blanchir  les  anciens 
tableaux  que  le  temps  a  noircis,  et  transformer  en  sulfate  de  plomb  le  sulfure  de 
plomb  qui  se  produit,  à  la  surface  des  tableaux,  par  la  décomposition  de  la 
céruse  que  les  émanations  sulfureuses  de  l'air  changent  en  sulfurede  plomb  noir. 

L'eau  oxygénée  est  fabriquée  aujourd'hui  en  grand  dans  l'indoslrie  ;  elle  sert  à 
blanchir  certains  tissus  organiques,  tels  que  les  plumes,  les  cheveux,  etc. 

J'ai  dit  que  l'eau  oxygénée  se  décomposait  avec  une  facilité  extrême  :  la 
moindre  chaleur  la  détruit  ;  il  en  est  de  même  du  contact  de  la  plupart  des 
métaux  et  des  métalloïdes  :  certains  oxydes,  tels  que  les  oxydes  de  manganèse  et 
de  mercure,  la  détruisent  avec  une  grande  rapidité  ;  cette  décomposition  se  fait 
souvent  avec  explosion,  comme  cela  a  lieu  pour  Toxyde  d'argent. 

Mais,  chose  bien  remarquable,  les  corps  qui  agissent  sur  l'eau  oxygénée  ne  lui 
cèdent  rien  :  et  souvent  même  ils  sont  entraînés  eux-mêmes  dans  la  décom- 
position, tels  que  les  oxydes  de  mercure  et  d'argent. 

Thenard  a  donc  découvert,  dans  son  travail  sur  l'eau  oxygénée,  une  force  nou- 
velle, en  vertu  de  laquelle  un  corps  en  détruit  un  autre,  sans  lui  rien  céder  et 
sans  rien  lui  prendre. 

On  comprend  la  sensation  qu'a  dû  produire  dans  le  monde  savant  une  pareille 
découverte,  qui  introduisait  dans  la  science  les  faits  les  plus  extraordinaires  et 
les  moins  attendus. 

Ce  corps  si  instable,  cette  eau  oxygénée  qui  se  décompose  par  le  seul  contact 
de  certaines  substances  solides,  paraît  se  former  dans  un  grand  nombre  de  cir- 
constances, comme  Schœnbein  Ta  constaté,  et  joue  sans  doute  un  rôle  considé- 
rable dans  les  phénomènes  naturels  :  l'eau  oxygénée  intervient  peut-être  dans  la 
production  du  salpêtre,  dans  les  phénomènes  d'oxydation  des  matières  organi- 
ques, dans  la  décomposition  des  roches,  dans  la  formation  de  la  terre  arable, 
dans  la  destruction  des  engrais. 

D'après  Schœnbein,  l'eau  oxygénée  prendrait  naissance  dans  tous  les  phéno- 
mènes de  combustion  lente,  d'oxydation  des  métaux  et  des  alliages,  desulfatisa- 
tion  des  pyrites,  et  surtout  d'oxydation  du  phosphore;  il  est  probable  aussi  que 
l'eau  oxygénée  se  (orme  au  moment  de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique 
contenu  dans  l'air,  sous  la  double  influence  des  plantes  et  du  soleil. 

On  voit  que  la  découverte  de  l'eau  oxygénée  présente  à  tous  les  points  de  vue 
un  intérêt  scientifique  considérable. 

J'ajouterai  que  ce  corps  est  devenu  le  type  particulier  des  composés  chimiques 
instables. 

Thenard  a  fait  connaître  en  effet  le  bisulfure  d'hydrogène  HS'  qui,  par  sa  pré- 
paration au  moyen  du  bisulfure  de  calcium  et  de  l'acide  chlorhydrique  et  par 
.sa  décomposition  facile  en  HS  +  S,  présente  une  grande  analogie  avec  HO^  :  on 
sait  en  effet  que  l'eau  oxygénée  se  décompose  facilement  en  HO+O. 
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Le  bisulfure  d'hydrogène  de  Thenard  est  à  l'acide  sulfhydriquc  ce  que  Teaii 
oxygénée  est  à  l'eau  ordinaire. 

Les  oxydes  suroxygénés  tels  que  les  peroxydes  de  baryum,  de  stionlium,  de 
calcium,  peuvent  être  placés  également  à  côlé  de  Teau  oxygénée,  qui  les  a  en- 
gendrés: ils  se  décomposent  avec  la  même  facilité  et  souvent  sous  les  mêmes 
influences. 

Je  n'aurais  pas  fait  comprendre  toule  l'influence  que  Thenard  a  exercée  sur 
les  progrès  de  la  science,  si  je  me  contentais  d'analyser  ici  ses  belles  dé- 
couvertes. 

Thenard  a  été,  comme  tout  le  monde  le  sait,  un  professeur  incomparable  :  il 
a  été  le  maître  d'un  grand  nombre  de  chimistes  éminents. 

Sa  méthode  d'enseignement  ne  ressemblait  en  rien  à  celle  de  son  ami  et  de 
son  collaborateur  Gay-Lussac. 

La  leçon  de  Thenard  était  toujours  imagée:  il  savait  mieux  que  personne 
présenter  à  son  public  une  expérience  bien  faite,  bien  amenée  et  bien 
expliquée  ;  il  en  tirait  toute  s  les  conséquences  qu'elle  comportait  :  souvent 
même  ses  démonstrations  scientifiques  étaient  accompagnées  de  certains  récits 
que  le  public  goûtait  fort,  et  que  Thenard  considérait  comme  un  repos  utile 
pour  l'auditoire. 

Thenard  est  certainement  le  créateur  de  l'enseignement  expérimental  de 
la  chimie;  il  disait  avec  raison  qu'un  cours  doit  être  autre  chose  qu'un  livre. 

Il  donnait  une  grande  importance  aux  généralités,  et  faisait  l'élude  des  sels 
en  les  classant  d'après  les  acides  qu'ils  contenaient. 

Gaj-Lussac  avait  une  méthode  tout  à  fait  différente  de  celle  de  Thenard  ;  il 
présentait  peu  de  généralités,  qu'il  considérait  comme  étant  presque  toujours 
inexactes  ;  il  supprimait  complètement  les  leçons  de  généralités  sur  les  sels  ; 
dans  ses  leçons  sur  les  métaux,  il  étudiait  ces  corps  simples  dans  une  série  de 
moD(^raphies. 

Ces  deux  systèmes  d'enseignement  avaient  chacun  leurs  partisans. 

Thenard  était  le  type  du  professeur  de  la  Sorbonne;  Gay-Lussac  était  surtout 
le  professeur  apprécié  à  l'École  polytechnique  ;  il  ne  redoutait  pas  de  faire  à  ses 
élèves  un  cours  toujours  élevé  et  complet. 

Les  deux  grands  chimistes,  par  des  procédés  différents,  arrivaient  au  même 
but  :  ils  faisaient  aimer  la  science  et  formaient  de  nombreux  élèves,  qui  ont  tous 
conservé  pour  leurs  maîtres  les  sentiments  les  plus  vifs  de  reconnaissance  et 
d'admiration. 

Berzélius,  pendant  son  séjour  à  Paris,  suivait  avec  assiduité  le  cours  de 
Thenard  ;  je  lui  ai  entendu  dire  qu'avant  d'avoir  écouté  l'habile  professeur,  il  ne 
savait  pas  ce  qu'était  un  cours  de  chimie  et  le  parti  qu'on  pouvait  tirer  des 
expériences,  pour  l'instruction  des  élèves. 

Thenard  n'a  pas  fait  seulement  avancer  la  science  par  les  grandes  découvertes 
et  par  son  admirable  enseignement,  mais  aussi  par  la  publication  de  son  Traité 
dechimie,  dont  le  succès  n'a  pas  été  épuisé  par  six  éditions,  et  qui  par  sa  mé- 
thode, sa  clarté,  doit  être  considéré  comme  un  modèle  incomparable. 

LeTraité  de  chimie  de  Thenard  a  formé,  on  peut  le  dire,  la  génération  actuelle 


U  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 

des  chimistes;  les  industries  chimiques  lui  doivent  aussi  plusieurs  de  leun 
inventions  :  Thenard  me  disait  souvent  qu'on  ne  connaissait  pas  assez  toutes  les 
découvertes  qui  lui  étaient  ducs,  parce  qu'il  les  avait  consii^nées  dans  son  lim, 
sans  ciler  leur  auteur. 

Je  serai  Tinterprète  de  tous  les  élèves  de  Thenard,  en  disant  ici  que  ce 
savant  illustre  a  été  pour  nous  tous  non  seulement  un  maître  éminent,  mtis 
aussi  un  protecteur  plein  de  bienveillance  et  de  justice. 

J\ii  dit  pour  nous  tous;  en  effet  la  protection  de  Thenard  s'étendait  à 
tous  les  jeunes  savants  ;  il  disait  aux  candidats  qui  sollicitaient  9011  suffrage, 
que  sa  voix  ne  lui  appartenait  pas,  et  qu'elle  était  acquise  d'avance  au  pi» 
dii^ne. 

Chez  Thenard,  le  cœur  était  à  la  hauteur  du  talent  ;  nous  conservons  tous,  avec 
un  sentiment  de  pieuse  reconnaissance,  des  lettres  dans  lesquelles  Thenard  no» 
annonce  une  nomination  que  nous  devions  toujours  à  son  puissant  et  bienveil- 
lant patronage. 

Du  reste,  Thenard  a  donné  à  la  fin  de  sa  vie  la  mesure  de  toute  sa  bonté  et  de 
Tinlérét  qu'il  portait  aux  savants,  en  créant  et  en  dotant  généreusement  on 
Société  des  amis  des  sciences,  dont  le  but  principal  est  de  venir  en  aide  an 
hommes  de  science  que  la  fortune  n'a  pas  favorisés. 

Lorsqu'on  a,  comme  Thenard,  fait  avancer  la  science  par  des  découvertes 
de  premier  ordre,  par  un  enseignement  merveilleux,  par  la  publication  d'n 
ouvrage  qui  a  servi  de  modèle  à  tous  les  autres  ;  lorsqu'on  a  patroné  les  jeonei 
savants  avec  autant  de  justice  que  de  bienveillance,  et  qu'en  mourant  on  crée  oie 
fondation  destinée  à  soulager  les  familles  des  savants  pauvres,  on  laisse  dan 
riiistoire  de  la  science  un  souvenir  qui  ne  s'eff'acera  jamais  et  un  nom  qui  derieit 
l'honneur  d'une  famille. 

J'ai  dit  que  le  fils  de  Thenard  est  aujourd'hui  membre  de  l'Académie  te 
sciences. 

J'ajoute  que  son  petit-fils,  Ârnould  Thenard,  s'est  déjà  distingué  par  ph* 
sieurs  publications  importantes  sur  la  chimie,  sur  la  physique  et  principalemeil 
sur  Tefflu-ve  électrique;  ce  grand  nom  scientifique  est  donc  dignement  porté  |Mi 
le  fils  et  le  petit-fils. 

BERZÉLIUS,  né  en  1779.  mort  en  1848. 

Bcrzélius  est  né  presque  à  la  même  époque  que  Davy  et  que  Gay-Lussac. 

En  1803,  Berzélius  publia  avec  Ilisinger  un  mémoire  sur  les  décompositioM  j 
chimiques  produites  par  la  pile  et  sur  la  séparation,  par  cette  méthode,  Aii« 
acides  et  des  bases  qui  constituent  un  sel;  ce  travail  important  exerça  certaiï^- 
ment  de  riniluence  sur  celui  que  Davy  fil  paraître  trois  années  après  eniMi 
sur  la  même  question. 

Après  la  grande  découverte  des  métaux  alcalins  par  Davy,  Berzélius  fut  h 
premier  qui,  en  1808,  pour  rendre  la  décomposition  des  alcalis  plus  facile  < 
pour  soustraire  le  métal  à  l'oxydation,  eut  l'idée  de  placer  du  mercure  au  pA 
négatif  de  la  pile. 
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Soumettant  à  la  même  décomposition  électrolytique  l'ammoniaque,  en  présence 
(lu  mercure,  Berzélius  obtint  cet  amalgame  si  curieux  qui  joue  un  rôle  important 
dans  la  théorie  de  Tammonium. 

Dans  un  travail  publié  en  collaboration  avec  Hisinger,  Berzélius  fit,  à  Tàge  de 
vingt-trois  ans,  la  découverte  d'un  nouveau  métal,  le  cérium. 

Lorsque  Berzélius  entreprit  plus  tard  la  détermination  des  poids  atomiques 
des  corps  simples,  il  laissa  à  Hisinger  le  soin  de  déterminer  l'atome  du  cérium; 
c'est  probablement  pour  cette  raison  que  la  découverte  des  deux  autres  métaux 
qui  existent  dans  la  cérite  lui  échappa^  et  qu'elle  ne  fut  faite  que  trente-six  ans 
plus  tard  par  Mosander. 

A  cette  époque,  Berzélius,  poussé  par  les  nécessités  de  la  vie,  fut  obligé  de  se 
livrer  à  la  pratique  de  la  médecine  et  entreprit  une  série  de  recherches  sur 
presque  toutes  les  parties  du  corps  animal  ;  des  travaux  du  même  genre 
étaient  faites  en  France  par  Fourcroy,  qui  tentait  d'appliquer  alors  la  chimie  à 
la  physiologie  animale. 

Vers  Tannée  1810,  Berzélius  publia  des  recherches  intéressantes  sur  l'analyse 
de  la  fonte,  et  sur  la  décomposition  de  la  silice  dans  le  haut  fourneau  ;  il  s'efforça 
alors  de  combiner  le  silicium  aux  métaux. 

On  trouve  dans  son  mémoire  sur  la  fonte  des  faits  importants;  il  propose,  le 
premier,  dans  l'analyse  de  la  fonte  et  dans  la  détermination  du  fer,  de  remplacer 
l'acide  succinique,  recommandé  par  Gehien,  mais  dont  le  prix  est  élevé,  par 
l'acide  benzoïque  ;  il  a  reconnu  également  que  la  fonte  traitée  par  l'acide  nitrique 
laissait  un  résidu  noir  comparable  à  la  tourbe. 

J'arrive  à  la  période  la  plus  importante  de  l'activité  scientifique  de  Berzélius,  à 
celle  où  le  grand  chimiste  suédois  va  accomplir  l'œuvre  importante  de  sa  vie,  et 
qui  lui  donnera  une  célébrité  bien  méritée  :  je  veux  parler  de  la  détermination 
des  poids  atomiques  de  tous  les  corps  simples  ;  une  pareille  entreprise  exécutée 
par  un  seul  chimiste,  et  avec  la  perfection  que  Ton  connaît,  est  bien  remar- 
quable :  car,  pour  arriver  à  son  but,  Berzélius  avait  à  exécuter  les  préparations 
chimiques  les  plus  délicates,  et  à  inventer  un  grand  nombre  de  méthodes  ana- 
lytiques. 

A  la  suite  des  travaux  de  Dalton,  de  Wollaston  et  de  Davy,  Berzélius  fut  con- 
duit d'abord  à  entreprendre  des  études  sur  les  proportions  suivant  lesquelles 
les  corps  se  combinent. 

Quoique  Berzélius  ait  publié  sur  cette  partie  de  la  science  d'ioiportants 
travaux^  on  sait  que  ce  n'est  pas  lui  qui  a  découvert  la  loi  des  proportions  mul- 
tiples :  les  faits  qui  devaient  l'établir,  avaient  été  trouvés  par  Bergmann  en  Suède, 
par  Kirwan  à  Dublin,  par  Wenzel  à  Dresde,  par  Richter  à  Berlin,  par  Dalton 
et  Wollaston  en  Angleterre. 

Richter  et  Wenzel  avaient  établi  que  les  acides  et  les  alcalis  devaient  se  com- 
biner en  proportions  définies,  parce  que,  dans  la  double  décomposition  des  sels 
neutres,  il  se  forme  des  produits  également  neutres. 

Mais  les  démonstrations  de  la  loi  des  proportions  multiples  étaient  insuffisantes 
et  inexactes,  en  raison  même  de  l'imperfeclioii  des  méthodes  d'analyse  employées 
à  celte  époque;  et  ce  qui  le  démontre,  c'est  la  discussion  célèbre  que  Berthollet 
soutint  pendant  longtemps  contre  Proust. 
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On  sait  que  Proust  soutenait  le  principe  des  proporlions  simples  et  multiples; 
tandis  que  Berlhollet  admettait  que  les  corps  qui  possèdent  de  Taffinité  les  uns 
pour  les  autres  peuvent  se  combiner  en  toutes  proporlions,  entre  certaines 
limites,  et  que,  quand  la  combinaison  a  lieu  en  proportions  défmies,  cela  est  dû 
principalement  à  la  force  de  cristallisation  et  de  cohésion,  ou  bien,  pour  d'autres 
corps,  à  l'état  d'expansion  qu'ils  éprouvent  lorsqu'ils  se  volatilisent. 

Bergmann  avait  annoncé,  dans  son  ouvrage  De  dirersa  plogistici  quantitate 
in  melalliSy  que  quand  un  métal  en  sépare  un  autre  de  la  dissolution  saline,  le 
mêlai  qui  se  dissout,  dégage  exactement  la  même  quantité  de  phlogistiquc  que 
celui  qui  était  dissous;  ce  qui  revient  à  dire,  dans  le  lanpage  antiphlogistique 
actuel,  que  quand  une  quantité  d'acide  se  combine  avec  différents  oxydes  pour 
former  des  sels  neutres,  les  oxydes  doivent  contenir  une  quantité  égale  et  inva- 
riable d'oxygène. 

Berzélius,  pour  vérifier  cette  loi,  détermina  par  des  analyses  rigoureuses  les 
qunntités  d'oxydes  qui  s'unissent  à  un  même  acide  pour  former  des  sels  neutres, 
et  trouva  effectivement  que  les  quantités  d'oxyde  d'argent  et  d'oxyde  de  mercure 
qui  saturent  une  même  proportion  d'acide,  contiennent  la  même  quantité 
d'oxygène. 

En  s'appuyantsur  des  déterminations  analytiques  cerlaines,  Berzélius  put  donc 
établir  la  loi  suivante  qui  porte  son  nom  : 

Dans  les  oxysels,  il  existe  toujours  un  rapport  simple  entre  Voxygène  de 
f  oxyde  et  l'oxygène  de  Vacide. 

Berzélius  ayant  à  déterminer,  par  expérience,  les  quantités  pondérales  suivant 
lesquelles  les  corps  se  combinent,  créa  en  quelque  sorte  Vanalyse  chimique 
exacte  ;  presque  tous  les  appareils  qui  servent  aujourd'hui  dans  nos  laboratoires 
d'analyse  sont  de  son  invention  :  filtres,  papier,  lampes,  elc. 

Il  modifia  les  méthodes  employées  parKlaproth,  (|ui,ù  celte  époque,  passaient 
pour  les  meilleures. 

Ou  sait  que  Richter  et  Dalton  ont  exprimé  numériquement  les  quantités  rela- 
tives suivant  lesquelles  les  corps  se  combinent;  mais  lorsqu'on  compare  ces 
tables  à  celles  qui  ont  été  données  par  Berzélius  et  (|ui  sont  déduites  de  ses 
propres  expériences,  on  trouve  des  différences  aussi  grandes  que  celles  qui 
existaient  entre  les  tables  de  Richter  et  celles  de  Dation. 

Les  tables  de  Berzélius  ont  donc  été  adoptées  par  tous  les  chimistes  et  ont 
rendu  à. la  science  des  services  incalculables. 

C'est  aussi  à  Berzélius  que  nous  devons  l'emploi  des  symboles  employés  dans 
nos  formules  chimiques,  qui  nous  permettent  de  représenter  les  résultats  numé- 
riques d'une  analyse,  avec  toute  la  simplicité  des  formules  algébriques. 

Dalton  avait  bien  employé,  dans  les  formules  chimiques,  des  symboles  avant 
Berzélius;  mais  ceux  du  chimiste  anglais  étaient  compliqués  et  ne  pouvaient 
s'appliquer  qu'aux  réactions  des  corps  simples. 

Après  avoir  consacré  dix  années  d'un  travail  non  interrompu  à  la  recherche 
des  poids  atomiques  des  corps  simples  et  de  leurs  composés,  Berzélius  fut  en 
mesure  de  publier,  en  1818,  ses  tables  qui  contiennent  les  poids  atomiques 
d'environ  2000  corps  simples  et  composés. 

Le  grand  chimiste  suédois  élevait  ainsi  à  la  science  un  monument  impéris- 
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»le,  qui  devait  donner  à  la  chimie  un  caractère  de  précision  et  d'exactitude 

elle  ne  présentait  pas  encore. 

^près  avoir  publié  ses   travaux  sur  les  proportions  multiples  et  les  poids 

imiques,  Berzélius  les  appliqua,  de  la  manière  la  plus  heureuse,  à  Tctudeet  à 

classification  des  minéraux. 

Les  travaux  si  nombreux  et  si  importants  de  chimie  minéralogique  publiés  par 

rzélius,  ont  eu  surtout  pour  résultat  de  jeter  un  grand  jour  sur  la  constitution 

s  silicates  qui,  avant  les  recherches  du  grand  chimiste  suédois,  formaient  un 

ritable  chaos  ;  les  analyses  de  minéraux   faites  par  Bergmann  n'étaient  que 

alitalives  et  reposaient  en  général  sur  des  déterminations  peu  exactes;  les 

alyses  de  Klaproth,  quand  on  les  compare  à  celle  de  Bergmann,  annonçaient 

ns  Tanalyse  chimique  un  véritable  progrès  :  les  méthodes  sont  meilleures, 

;  expériences  mieux  faites;  mais  elles  ne  sont  pas  encore,  comme  celles 

bliées  par  Berzélius,  dans  son  Système  minéral,  l'expression  exacte  de  la 

rilé. 

Peu  de  temps  après  la  publication  de  son  système  de  chimie,  Berzélius  fit 

raitre  son  ouvrage,  ayant  pour  titre  :  De  l'emploi  du  chalumeau  en  chimie  et 

minéralogie. 

Berzélius,  sous  la  direction  de  son  ami  Gahn,  qui  était  élève  de  Bergmann, 

ait  acquis  à  Fahlun  une  dextérité  peu  commune  dans  le  maniement  du  chalu- 

eau  ;  en  introduisant  lui-même  de  nombreux  perfectionnements  dans  la  dispo- 

ion  du  chalumeau  et  l'emploi  des  réactifs  qui  conviennent  à  Topération,  il  a 

outre  aux  chimistes  et  aux  minéralogistes  tout  le  parti  que  Ton  pouvait  tirer  de 

imploi  de  ce  précieux  instrument  dans  les  analyses  minérales. 

C*esl  après  la  publication  de  son  Traité  du  chalumeau,  qui  est  encore  au- 

urd'bui  entre  les  mains  de  tous  les  chimistes,  que  Berzélius  fit  la  découverte 

ipitale  du  sélénium, 

L'éminent  chimiste  suédois,  après  avoir  résolu  toutes  les  difficultés  que  pré- 

tntait  risolement   de  ce  corps  simple,  en  fil  Tétude  chimique  avec  une  telle 

erfection  qu'elle  est  resiée  telle  que  Berzélius  l'a  faite  ;  c'est  lui  qui  a  décou- 

ert  et  examiné  tous  les  composés  du  sélénium  et  qui  a  prouvé  que  ce  métal- 

)îde  devait  être  placé  à  côté  du  soufre;  Tacide  sélénique  seul  a  été  découvert 

Kur  Mitscherlich. 

Le  mémoire  de  Berzélius  sur  le  sélénium,  par  sa  netteté  et  sa  perfection,  peut 
Hre  comparé  à  celui  de  Gay-Lussac  sur  l'iode. 

Les  travaux  de  Berzélius  sur  les  ferrocyanures,  sur  les  sulfures,  sur  les  sels 
hikides,  font  époque  dans  l'histoire  de  la  chimie  ;  ils  démontrent  que  ces 
composés  binaires,  appelés  par  lui  sels  haloïdes,  une  fois  mis  en  présence  de 
l'wu,  se  comportent  comme  de  véritables  oxysels  et  peuvent,  dans  leur  décom- 
Nlion,  régénérer  une  base  et  un  acide,  qui  dans  ce  cas  est  un  hydracide. 

Hais,  dans  celte  série  d'études,  celles  qui  doivent  être  placées  en  première 
W,  portent  sur  les  sulfures  simples  et  doubles. 

Berzélius,  passant  en  revue  les  principaux  sulfures  métalliques,  a  démontré  que 
Mques-uns  de   ces  sulfures  sont  acides,  et  les  a  nommés  sulfacides;  que 
Cotres  sont  basiques,  et  il  les  désigne  sous  le  nom  de  sulfobaMS. 
Lorsque  les  sulfacides  et  les  sulfobases  sont  mis  en  présence,  ils  se  combinent 
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etfonneril  des  corps  entièrement  comparables  aux  sels  et  que  Berzéliusa  étudiés 
sous  nom  de  sulfosels. 

C*est  là  une  découverte  chimique  de  première  importance  et  qui  a  éclairci 
rhistoire  encore  obscure  des  sulfures. 

Elle  a  prouvé  en  outre  que  le  soufre  est,  comme  le  chlore,  un  oxygène^  un 
comburant^  et  qu'en  s'unissant  aux  métaux,  qu'il  fait  du  reste  souvent  brûler 
comme  Toxy^^èue,  il  forme  des  composés  tantôt  acides,  tantôt  basiques  ou  neu- 
tres, qui  présentent  la  plus  grande  analogie  avec  les  oxydes  métalliques. 

Après  ce  travail  sur  les  sulfosels,  Berzélius  en  entreprit  un  autre,  également 
très  intéressant,  sur  lacide  fluorhydrique  et  les  fluorures. 

Berzélius  étudia  laclion  de  Tacide  fluorhydrique  sur  les  fluorures  de  bore,  de 
silicium  et  de  titane  ;  on  lui  doit  les  premières  idées  positives  sur  Tacide  liydro- 
fluosilicique  et  les  hydrofluosilicales  ;  sur  la  décomposition  du  fluorure  de  sili- 
cium et  du  fluorure  de  bore  par  l'eau. 

Berzélius  obtint  du  silicium,  du  bore  et  du  titane  purs,  en  décomposant  par  un 
métal  alcalin,  tel  que  le  sodium  ou  le  potassium,  les  chlorures  de  silicium,  de 
bore  et  de  titane. 

,    On  doit  à  Berzélius  de  précieuses  observations  sur  le  platine  et  les  métaux 
qui  l'accompagnent  dans  sa  mine. 

Je  citerai  encore  ses  recherches  sur  la  thoriney  terre  nouvelle,  qu'il  a  décou- 
verte dans  un  minerai  de  Brevry,  en  Norvège. 

Si  les  grands  travaux  de  Berzélius  ont  .porté  sur  la  chimie  minérale,  il  faut 
reconnaître  aussi  qu'il  ne  négligea  pas  la  chimie  organique,  qui  commençait 
alors  à  prendre  un  grand  développement. 

Ainsi  il  s'occupa  de  recherches  comparatives  sur  les  acides  tartrique  et  racé- 
raique;  il  démontra  que  ces  deux  corps  étaient  isomeriques. 

Ce  fut  là  le  premier  exemple  de  deux  corps  ayant  la  même  composition  et 
présentant  des  propriétés  difl'érentes. 

Le  mot  AHsomérie  a  été  introduit  dans  la  science  par  Berzélius;  il  l'a  appliqué 
ensuite  à  des  carbures  d'hydrogène  découverts  par  Faraday,  à  cette  modifica- 
tion que  l'acide  phosphorique  éprouve  par  la  chaleur  et  aussi  à  deux  états  par- 
ticuliers de  l'acide  slan nique. 

Berzélius  a  distingué  deux  cas  particuliers  de  corps  isomères  ;  il  ne  donnait  le 
nom  d'isomères  qu'à  ceux  chez  lesquels  les  atomes  élémentaires,  qui  sont  de 
même  nature,  peuvent  être  considérés  comme  groupés  de  difl'érentes  manières 
et  qui  forment  des  corps  composés. 

Il  a  donné  ensuite  le  nom  de  polymères  aux  corps  qui,  ayant  même  composi- 
tion, n'ont  pas  le  même  équivalent. 

On  sait  que  la  dénomination  de  corps  allotropiques  est  en  général  réservée 
aux  corps  simples  isomeriques. 

Berzélius  a  soutenu  à  la  fin  de  sa  vie  une  discussion  très  intéressante  contre 
M«  Dumas. 

Le  chimiste  français  défendait  la  théorie  dés  substitutions  qui  lui  est  due^ 
tandis  que  Berzélius,  appliquant  à  la  chimie  organique  ses  idées  électro-chimi- 
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les,  admettait  que  lorsqu'un  corps,  comme  le  chlore,  s'inlroduit  dans  une 
olécule  organique,  il  y  entre  en  formant  un  chlorure  de  radical  organique 
imparable  au  chlorure  de  cyanogène. 

L  existence  des  chlorures  des  radicaux  organiques,  qui  a  été  certainement 
agérée  par  Bei*zclius,  ne  peut  pascependani  être  rejetcc  d'une  manière  absolue- 
Lorsque  j'analyserai  les  découvertes  récentes  de  la  chimie  organique,  je 
montrerai,  en  effet,  qu'elles  sont  presque  toutes  basées  sur  Tcxislence  des 
dîcaux  organiques. 

Je  n'aurais  pas  donné  une  idée  complète  de  l'influence  que  Berzélius  a  exer- 
e  sur  les  progrès  de  la  chimie,  si  je  ne  parlais  pas  ici  de  la  publication  de  son 
lilé  de  chimie  et  de  celle  de  son  Jahresbericht. 

Le  traité  de  Berzélius  a  été  publié  pour  la  première  fois  en  suédois;  il  a  été 
iduit  ensuite  en  allemand,  en  français  et  dans  toutes  les  langues  d'Europe. 
Cet  ouvrage  est  remarquable  par  les  descriptions  claires  et  méthodiques  qui 
f  trouvent  ;  on  voit  que  Fauteur  décrit  des  phénomènes  qu'il  a  lui-même 
iservés  ;  il  contient  une  critique  intéressante  des  différentes  opinions  émises 
ir  d'autres  chimistes. 

Le  traité  de  chimie  de  Berzélius  est  encore  consulté  aujourd'hui  avec  le  plus 
rand  intérêt. 

Le  Jahresbericht  ou  Rapport  annuel  des  découvertes  de  chimie  a  paru  ré- 
ulièrement  à  dater  de  1820,' jusqu'à  la  mort  de  Berzélius  :  il  est  continué  par 
es  élèves. 

Berzélius,  qui  s'était  occupé  de  toutes  les  branches  de  la  chimie,  était  bien  à 
dème  défaire  ressortir  les  parties  saillantes  de  toutes  les  publications  chimiques. 

Les  jugements  ont  été  en  général  acceptés  par  le  monde  scientifique. 

Berzélius,  par  ses  grandes  découvertes,  par  la  fixation  des  poids  atomiques, 
lar  la  publication  de  son  traité  de  chimie  et  par  celle  de  son  Jahresbericht  y  a 
ionc  fait  véritablement  école  en  chimie. 

Les  savants  de  tous  les  pays  étaient  heureux  de  venir  travailler  dans  le  labo- 
nloire  du  célèbre  chimiste  suédois,  qui  les  accueillait  avec  une  grande  bien- 
veillance. 

Ses  élèves,  qui  sont  devenus  souvent  des  chimistes  éminenls,  ont  conserve 
A  lui  un  souvenir  affectueux  et  reconnaissant. 


fOUnCUOV,  ne  à  Paris  le  16  juin  1755,  mort  au  Jardin  des  Plantes  le  10  décembre  1809. 

Fourcroy  a  été  professeur  de  chimie  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  à  la 
^ullé  de  médecine  de  Paris  et  à  l'École  polytechnique* 

Il  fut  d'abord  un  médecin  distingué  et  eut  pour  maître  le  grand  analomiste 
V<i'Azir. 

Ces  premières  études  de  médecine  ont  exercé  certainement  de  rinfluence  sur 
^  publications  chimiques  de  Fourcroy;  le  côté  médical  l'a  presque  toujours 
tUporté  sur  l'esprit  chimique  ;  sa    première   publication  sur  VUistoire  des 
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insectes  prouve  qu'il  a  été  un  digne  élève  de  Geoffroy,  et  si  Description  des 
bourses  muqueuses  des  tendons  démontre  qu'il  avait  mis  à  profit  les  leçons  de 
Viq-d*Azir. 

C'est  donc  comme  médecin  et  naturaliste,  appliquant  la  chimie  à  la  médecine, 
qu'il  faudrait  juger  Fourcroy,  plutôt  que  comme  chimiste  pur  :  il  a  publié  en 
effet  pendant  un  certain  temps  un  recueil  périodique  sur  les  applications  de  la 
chimie  à  la  médecine. 

Il  m'est  difficile  d'insister  longuement  sur  les  mémoires  de  Fourcroy,  parce 
que  les  plus  importants  ont  été  publiés  en  collaboration  avec  Vauquelin;  ces  tra- 
vaux portent  principalement  sur  les  organes  des  végétaux  et  des  animaux  et 
sur  les  produits  sécrétés  par  l'organisation. 

C'est  Fourcroy  qui,  par  ses  nombreuses  recherches,  a  montré  réellement  tout 
l'intérêt  que  présentent  les  recherches  de  chimie  appliquées  à  la  physiologie  et 
h  la  médecine. 

Quoique  le  nom  de  Fourcroy  ne  s'attache  pas  à  de  grandes  découvertes, 
il  serait  injuste  de  ne  pas  lui  reconnaître  le  titre  scientifique  que  je  viens 
d'indiquer. 

Fourcroy  en  a  eu  d'autres  que  je  dois  faire  ressortir. 

Il  professait  au  moment  de  la  grande  révolution  chimique  due  aux  décou- 
vertes de  Lavoisier  ;  il  a  été,  on  peut  le  dire,  l'ardent  défenseur  et  le  propaga* 
teur  des  idées  nouvelles. 

Ce  mérite  était  grand  à  une  époque  où  la  théorie  de  Lavoisier  était  combattue 
par  des  hommes  comme  Priestley  et  Scheele. 

Fourcroy  avait  cette  qualité,  plus  rare  qu'on  ne  croit,  d'être  un  admirateur 
passionné  des  grandes  découvertes  scientifiques  faites  en  dehors  de  lui. 

C'est  aujourd'hui  presque  un  lieu  commun  que  de  parler  de  l'éloquence  de 
Fourcroy;  on  ne  croit  même  pas  que  l'éloquence  soit  une  qualité  utile  à  un  pro- 
fesseur de  chimie. 

Mais  il  faut  se  reporter,  pour  bien  juger  le  talent  de  professeur  de  Fourcroy,  i 
une  époque  où  les  cours  de  chimie  du  Jardin  des  plantes  attiraient  plus  de 
1500  auditeurs;  ils  s'adressaient  non  seulement  aux  savants,  mais  aussi  à  tous 
les  amis  de  la  science. 

Le  but  principal  de  l'enseignement  de  Fourcroy  était  de  faire  accepter  à  cet 
auditoire  les  principes  de  la  révolution  chimique  et  les  nouvelles  théories  de 
Lavoisier  sur  la  combustion,  l'oxydation  des  métaux  et  la  respiration. 

Un  enseignement  par  trop  scientifique  aurait  peut-être  éloigné  les  auditeurs; 
les  démonstrations  éloquentes  et  claires  de  Fourcroy,  son  éloquence  même,  fasci- 
naient ses  auditeurs;  par  l'attrait  de  la  forme  il  faisait  accepter  et  comprendre  le 
fond  des  démonstrations  sérieuses. 

Tous  les  anciens  auditeurs  de  Fourcroy  que  j'ai  connus,  hommes  du  monde 
ou  hommes  de  science,  ont  conservé,  pour  ce  professeur  incomparable,  un  senti- 
ment de  profonde  admiration. 

On  a  dit  très  injuslement  de  Fourcroy  qu'il  introduisait  dans  son  enseigne- 
ment si  brillant  un  certain  charlatanisme  :  cela  est  faux  ;  il  y  mettait  simplement 
de  l'habileté;  il  avait  compris  qu'un  cours  qui  s'adresse  à  un  public  nombreux 
doit  être  autre  chose  qu'un  livre. 
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Quant  aux  ouvrages  de  Fourcroy,  ils  ont  eu,  comme  ses  cours,  un  succès  con- 
sidérable et  bien  mérité. 

Ils  exposaient  avec  une  clarté  admirable  l'ctal  actuel  de  la  chimie,  faisaient 
ressortir  tous  les  mérites  des  idées  nouvelles,  annonçaient  même  les  conséquences 
que  la  révolution  chimique  devait  avoir  et  qui  se  sont  souvent  confirmées. 

Les  ouvrages  de  Fourcroy,  tels  que  son  Système  des  connaissances  chimiqiieSf 
son  Traité  de  Chimie,  étaient  lus  non  seulement  par  les  savants,  mais  aussi 
par  les  personnes  du  monde  qui  prenaient  goût  à  la  science  :  je  n'ai  pas  oublié 
que  Gay-Lussac  qui,  comme  on  le  sait,  n'aimait  pas  le  charlatanisme,  me  dit  un 
jour  :  €  On  critique  bien  à  tort  les  ouvrages  de  Fourcroy  ;  ils  ont  un  grand  mérite, 
car  ils  font  aimer  la  chimie  :  je  les  ai  lus  avec  profit  pour  moi  et  je  les  ai  fait 
lire  à  ma  femme.  » 

Fourcroy  prit  une  grande  part  dans  la  fondation  des  Écoles  de  médecine,  des 
Écoles  centrales  et  surtout  de  cette  École  polytechnique  qui  devait  donner  au 
pays  tant  de  savants  cminents. 


VAUQUELIN,  né  le  16  mai  1763,  à  Hébertot,  dans  le  Calvados;  mort  le  U  novembre  1829. 

Les  parents  de  Vauquelin  étaient  pauvres.  Il  entra  d'abord  comme  garçon  de 
laboratoire  chez  un  pharmacien  de  Rouen  :  tels  furent  les  commencements  du 
savant  éminent  qui  devint  un  des  premiers  chimistes  de  son  temps,  et  auquel 
nous  devons  la  découverte  importante  de  deux  métaux  nouveaux,  le  glucynium 
et  le  chrome. 

Venu  à  Paris  comme  élève  en  pharmacie,  il  tomba  malade  et  entra  à  l'Hôtel- 
Dieu;  dans  sa  convalescence,  il  fut  reçu  chez  M.  Cheradame,  où  il  vit  une 
sœur  de  Fourcroy  :  c'est  ainsi  que  s'établirent  entre  Fourcroy  et  Vauquelin  des 
relations  qui  amenèrent  ensuite  la  collaboration  scientifique  de  ces  doux  éminents 
chimistes.  Fourcroy  proposa  à  Vauquelin  de  le  prendre  dans  son  laboratoire  et 
lui  offrit  le  logement,  la  table  et  cent  écus  par  an. 

Dirigé  par  les  conseils  éclairés  de  Fourcroy,  Vauquelin  suivit  des  cours  de 
chimie,  de  physique  et  d'histoire  naturelle  :  Fourcroy,  accompagné  de  son  élève 
Vauquelin,  allait  souvent  répéter  les  grandes  expériences  de  la  chimie  moderne 
dans  un  laboratoire  que  M.  de  La  Rochefoucauld  avait  fait  construire,  pour  favo- 
riser le  progrès  des  sciences.  Vauquelin  commença  alors  à  publier  quelques 
mémoires  et  devint  bientôt  le  collaborateur  de  Fourcroy. 

Pendant  la  Révolulion,  Vauquelin  remplit  avec  talent  et  dévouement  les  fonc* 
lion.s  de  commissaire  des  poudres;  par  ses  soins,  des  milliers  de  kilogrammes 
furent  recueillis  dans  les  divers  départements  et  envoyés  dans  les  poudreries. 
A  la  fondation  de  l'École  polytechnique,  Fourcroy  fit  nommer  Vauquelin  profes- 
seur adjoint  et  répétiteur  de  son  cours  :  Vauquelin  arriva  ensuite  inspecteur  et 
professeur  de  docimasie  à  l'École  des  mines  ;  puis  à  la  mort  de  Darcetpère,  pro- 
fesseur au  Collège  de  France;  il  ne  garda  pas  cette  place  longtemps  et  devint 
bientôt  professeur  de  chimie  au  Muséum  d'histoire  naturelle. 

A  la  création  de  Tlnstitut,  Vauquelin  avait  été  nommé  membre  de  l'Académie 
des  sciences. 
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Après  cl  voir  donné  quelques  détails  sur  l<i  vie  de  Yauquelia,  pour  montrer()K 
ce  savant  n'a  dû  son  élévation  scientifique  qu'à  son  mérite  et  à  son  traTail)fî 
maintenant  à  faire  ressortir  Timportance  de  ses  travaux,  qui  sont  en  grnl 
nombre;  car  ce  chimiste  éminent  n'a  pas  publié  moins  de  250  mémoires. 

Placé  successivement  dans  deux  établissements  qui  possédaient  derichesed- 
lections,  TÉcoledes  mines  et  le  Muséum  d'histoire  naturelle,  Yauquelin  t'ot 
livré  d^abord  à  l'analyse  d'un  grand  nombre  de  minéraux  dont  la  coinpositiM 
était  inconnue. 

Je  citerai  principalement  ici  les  analyses  de  TanatasOy  du  béril  de  Saxe,  la 
stôalites,  des  topazes,  de  l'arragonite,  de  la  pierre  de  touche,  du  wolfram,  le 
la  cérite,  de  Tanalcime,  de  la  madréporite  à  odeur  de  truffes,  de  Tcuclase. 

On  lui  doit  un  travail  général  dans  lequel  il  donne  aux  chimistes  des  conseils 
précieux  sur  l'analyse  des  minéraux. 

Ces  mémoires  d'analyse  si  longs  et  si  pénibles  devaient  être  récompeaiis 
par  une  découverte  de  premier  ordre  :  je  veux  parler  de  celle  d'une  ton 
nouvelle,  la  glucine^  dont  Yauquelin  constata  la  présence  dans  réineraale, 

Vauquelin  soumit  également  à  l'analyse  les  principaux  minerais  :  ses  recherebei 
sur  les  minerais  de  fer,  sur  les  fontes,  sur  les  aciers,  ont  été  l'origine  de  perfec- 
tionnements réels  dans  la  métallurgie  du  fer. 

Vauquelin  s'est  occupé  particulièrement  de  la  mine  de  platine  sur  laqodli 
il  a  publié  cinq  mémoires  ;  le  premier  a  été  fait  en  collaboration  avec  Fourcnf 

Mais  de  toutes  les  découvertes  de  Vauquelin,  la  plus  importante,  au  point  à 
vue  chimique  comme  sous  le  rapport  des  applications,  est  sans  aucun  dodi 
celle  du  chrome. 

Vauquelin  fit  cette  grande  découverte  dans  l'année  1791,  en  soumett^uitàlaot 
lyse  le  minéral  que  Ton  a})pelait  le  plomb  rouge  de  Sibérie  y  et  qui,  d'après  la 
déterminations  de  Vauquelin,  est  du  chromate  de  plomb. 

On  sait  que  les  composés  de  chrome,  et  surtout  les  chromâtes,  jouent  aujoiu^ 
d'hui,  dans  l'industrie  des  matières  colorantes  et  dans  celles  de  la  teinture elll 
l'impression,  un  rôle  considérable. 

Les  études  de  Vauquelin  sur  le  chrome  ont  montré  que  le  nouveau  mél 
devait  être  placé  à  côté  du  manganèse  et  du  fer. 

On  doit  à  Vauquelin  des  analyses  nombreuses  d'eaux  mmérales  et  quelqai 
travaux  de  chimie  industrielle  sur  le  sulfate  d'alumine,  l'alun,  sur  les  essaisi 
alcalis  de  commerce,  etc. 

Il  a  publié  une  série  de  mémoires  sur  la  congélation  des  liquides  par  un 
artificiel  de  40  degrés,  sur  les  dissolutions  salines,  les  sulfures  mctalliqi 
l'acide  sulfureux  et  les  sulfites,  sur  l'or,  sur  les  poudres  fulminantes,  surlacii 
chlorique  et  les  chlorates. 

Le  règne  végétal  a  fourni  à  Vauquelin  le  sujet  d'une  longue  série  de  re 
cherches  qu'il  publia  tantôt  seul,  t.mlùl  en  collaboration  avec  son  maître  Four- 
croy. 

Je  citerai  ses  mémoires  d'analyse  immédiate  sur  le  tamarin,  le  salsolJ 
soda,  la  joubarbe  dans  la(|uello  il  a  trouvé  le  niahite  de  chaux,  le  suc  à 
papayer,  la  gomme  kino,  la  racine  de  calagiiala,  la  belladone,  le  tabac  frais  e 
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abriquéy  lagratiole,  les  difTérentes  parties  du  marronnier,  le  dalphe  alpina,  plu- 
sieurs variétés  de  champignons,  i'écorce  de  malambo,  le  seigle  ergoté,  le  riz,  la 
cannelle  de  Ceylan  et  celle  de  la  Guyane,  le  cubèbe,  les  fruits  de  baobab,  la 
x)loquinte,  Fipécacuanha  bianca,  la  carotte,  les  quinquinas,  la  pomme  de  terre, 
es  différentes  farines,  la  sève  des  végélaux,  le  pollen,  sur  la  présence  de  l'acide 
)russique  dans  plusieurs  substances  végétales,  sur  les  gommes,  sur  le  mucilage 
le  la  graine  de  lin,  sur  Tacide  citrique  et  les  citrates,  sur  le  sucre  de  cannes, 
sur  le  sucre  de  lait,  sur  le  tannin,  sur  certaines  couleurs  végétales,  sur  Fulmine, 
sur  Tacide  pectique. 

Viennent  ensuite  les  travaux  sur  la  chimie  animale  que  Vauquelin  a  publiés 
seul  ou  avec  Fourcroy. 

Je  signalerai  surtout  ses  mémoires  sur  le  sang,  .la  bile,  Turine,  la  liqueur 
spermatique,  les  larmes,  la  salive,  le  lait,  la  sueur,  les  os,  les  cheveux,  la  ma- 
tière cérébrale,  la  moelle  épinière  et  les  nerfs,  les  dents,  leur  émail  et  le  tartre 
]ui  les  recouvre,  le  cérumen  des  oreilles,  Tépiderme,  les  ongles,  les  calculs  et 
les  concrétions  de  Turine,  les  excréments  des  oiseaux,  la  laine  et  le  suint, 
Texamen  comparatif  de  l'urine  des  herbivores,  des  carnivores,  des  reptiles  et 
des  oiseaux,  le  chyle  de  cheval,  les  coquilles  d'œuf,  les  écailles  d'huîtres,  la 
synovie  du  bœuf  et  de  l'éléphant,  les  œufs  de  brochet,  l'eau  de  l'amnios  de  la 
rache,  les  défenses  du  sanglier,  l'ivoire,  le  sabot  de  cheval,  le  méconium,  les 
poils,  les  bézoards,  les  œgagrophiles,  les  arêtes  de  poisson,  la  laite  de  carpe,  le 
foie  de  raie. 

On  doit  encore  à  Vauquelin  des  travaux  très  intéressants  sur  la  respi- 
ration des  insectes  et  des  vers,  sur  un  procédé  pour  extraire  l'acide  benzolque 
Je  l'urine  des  herbivores,  sur  la  formation  des  bézoards  intestinaux,  sur  la  com- 
position des  gaz  intestinaux,  sur  l'acide  purpurique,  sur  la  matière  colorante  du 
sang. 

En  parcourant  cette  liste  presque  innombrable  des  travaux  publiés  par  Vau- 
quelin, qui  ont  porté  sur  toutes  les  parties  de  la  chimie,  sur  la  chimie  minérale, 
sur  la  chimie  végétale  et  sur  la  chimie  animale,  on  est  véritablement  saisi  d'admi- 
ration pour  cette  œuvre  immense,  laborieuse,  difficile,  si  féconde  en  applications 
utiles  à  la  chimie  pure,  à  l'industrie,  à  la  médecine,  à  la  pharmacie,  à  l'agriculture  : 
on  a  peine  à  comprendre  comment  de  pareils  travaux  ont  pu  être  exécutés  par 
un  seul  chimiste  et  avec  une  exactitude  qui  est  le  caractère  de  tous  les  travaux 
de  Vauquelin. 

La  découverte  des  faits  était  la  véritable,  je  dirai  même  la  seule  ambition  de 
Vauquelin  :  il  trouvait  les  faits  nouveaux,  il  laissait  à  son  collaborateur  Fourcroy 
le  soin  de  les  généraliser  et  d'en  faire  ressortir  les  conséquences. 

Les  savants  ne  se  sont  pas  trompés  sur  la  valeur  des  deux  chimistes  et  mettent, 
sans  hésiter,  Télève  avant  le  maître. 


LÂUGIER,  professeur  de  chimie  au  Muséum,  né  en  1770. 

Laugier  fut  un  des  élèves  les  plus  distingués  de  Fourcroy. 

Il  professa  d'abord  la  chimie  à  l'hôpital  d'instruction  de  Lille;  il  l'ut  eiisuit<^ 
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le  suppléant  au  Muséum  de  Fourcroy,  qui  était  son  parent;   il  devint  sn 
successeur. 

Laugicr  doit  être  considéré  comme  un  analyste  de  premier  ordre;  sestravn 
ont  été  faits  dans  un  esprit  remarquable  de  conscience  et  d*exaclitude. 

On  doit  à  Laugier  d*excellentes  recherches  analytiquessur  le  dislhène  de  Saint- 
Gothard,  sur  Tamphibole  du  cap  de  Gates,  sur  Tépidotegrisdu  Valais,  sur  hi 
grammatites  blanches  et  grises  du  mont  Saint-Gothard,  sur  ractinote  de  Zillerthil; 
il  a  démontré  que  cet  amphibole  était  coloré  par  l'oxyde  de  chrome,  ladi 
que  les  autres  devaient  leur  coloration  à  Toxyde  de  fer. 

Laugier  a  analysé  également  la  zéolithc  du  Tyrol,  la  paranthine,  le  diopside, 
Taplome,  la  péhnite,  Targile  de  Combal,  qui  doit  sa  belle  couleur  rouge  m 
oxydes  de  plomb  et  de  cuivre,  des  pierres  magnésiennes  de  Cette  et  d'OllioalOi 
Tessonite  de  Ceylan,  qui  est  un  silicate  de  chaux  et  d'alumine,  les  indianila 
blanche  et  rose  du  Coromandel  ;  il  a  constaté  dans  cette  substance  la  préseaei 
de  la  soude,  qui  n'avait  pas  été  indiquée. 

Berzélius  considérait  toutes  les  déterminations  analytiques  de  Laugier  coma 
étant  d'une  grande  exactitude;  aussi  s'en  est-il  servi  pour  établir  son  système ik 
minéralogie. 

Laugier  sVst  occupé  d'une  façon  toute  particulière  de  l'étude  des  aérolithes; 
il  fut  un  des  premiers  à  constater  l'analogie  de  composition  (|ue  présenteat 
entre  elles  toutes  ces  pierres  ;  il  constata,  dans  les  aérolithes,  la  présence  di 
chrome,  qu'on  n'y  avait  pas  encore  aperçu,  et  démontra  que  ce  métal  est  un  des 
principes  qui  se  trouvent  le  plus  souvent  dans  les  aérolithes  et  qui  en  formel 
le  caractère  le  plus  constant. 

L^  pierre  de  Jonzac  lui  fournit  le  premier  exemple  d'un  aérolitbe  qui  nerei- 
ferme  pas  de  nickel. 

Dans  ses  recherches  sur  le  fer  de  Sibérie,  il  démontra  que  ce  corps  aiai  ; 
réellement  une  origine  météorique. 

La  marche  qu'il  faut  suivre  dans  l'analyse  des  météorites  a  été  fixée  piT 
Laugier,  dans  ses  recherches  sur  les  aérolithes  de  Lipna  et  de  Zabonyca. 

Laugier  a  également   analysé   plusieurs   combinaisons  salines   naturdbB- 
Nous  avons  de  lui  une  analyse  rigoureuse  du  chromate  de  fer  des  modi 
Ouraliens,  en  Sibérie;   une  autre  du  fer  phosphaté,  cristallisé,  de  rile-d©-' 
France.  ^ 

En  1813,  Laugier  publia  un  travail  analytique  capital  sur  les  minerais  foi; 
contiennent  du  cobalt  et  du  nickel  ;  c'est  à  la  suite  de  ce  mémoire  que  Langiflf  < 
fît  connaître  ce  procédé  si  intéressant  de  séparation  du  cobalt  et  du  nidL4> 
basé  sur  l'inégale  solubilité,  dans  l'ammoniaque,  des  oxaLites  de  cobalt  et  <b 
nickel. 

La  mine  d'uranc  d'Autun  a  été  considérée  pendant  longtemps  comme  fonn* 
principalement  par  de  l'oxyde  d'urane:  Laugier  a  démontré  que  ce  minerai  élai 
un  phosphate  d'urane. 

Laugier  a  fait  connaître  une  méthode  qui  permet  d'extraire  l'osmium  de  h 
mine  de  platine. 

On  lui  doit  aussi  un  procédé  de  purification  des  oxydes  de  titane  et  tte 
cériiim. 
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Laugier  s'est  occupé  également  de  recherches  sur  les  malicres  organiques  et 
principalement  sur  les  concrétions  calculeuses. 

Il  a  été  le  premier  à  faire  remarquer  la  différence  qui  existe  entre  les  calculs 
fésicaux  des  herbivores,  qui  contiennent  toujours  du  carbonate  de  chaux,  et 
reux  des  animaux  carnivores  qui  contiennent  différents  phosphates. 

Il  a  démontré  que  l'eau  de  chaux,  agissant  sur  la  substance  azotée  qui  sert 
de  ciment,  peut  désagréger  certains  calculs  et  augmenter  la  solubilité  dans  l'eau 
(le  l'acide  urique. 

On  lui  doit  Tanalyse  d'un  calcul  mûraly  formé  presque  exclusivement 
d  oxalate  de  chaux,  trouvé  chez  un  individu  qui  se  nourrissait  habituellement  de 
mets  accommodés  avec  de  l'oseille. 

Il  a  analysé  un  calcul  salivaire  d'un  animal  herbivore,  composé  de  phosphate 
et  de  carbonate  de  chaux,  tandis  qu'un  calcul  vésical  du  même  animal  était 
composé  uniquement  de  carbonate  c<')lcairc. 

Telles  sont  les  principales  publications  de  Laugier;  on  voit  que,  dans  tous  ses 
travaux,  le  professeur  du  Muséum  a  constamment  appliqué  ses  recherches,  avec 
une  grande  habileté,  aux  questions  qui  intéressent  les  sciences  naturelles. 


BERTHIER,  né  à  Nemours  le  3  juillet  1782,  mort  le  24  août  1861. 

Oerthier,  reçu  à  seize  ans  élève  à  l'Ecole  polytechnique,  eut  la  bonne  fortune 
d'entendre  les  leçons  de  Monge,  de  Berthollet  et  de  Fourcroy.  Il  entra  à  l'École 
des  mines  en  1801  :  il  fut  appelé  au  laboratoire  central  de  l'École  des  mines 
pour  travailler  sous  la  direction  de  Descotils  et  l'aider  dans  la  publication 
d'un  traité  de  docimasie. 

Après  avoir  consacré  quelques  années  au  service  des  mines,  comme  ingénieur, 
il  fut  appelé  à  la  mort  de  Descotils,  en  1816,  à  la  place  de  professeur  de  doci- 
masie et  de  chef  du  laboratoire  de  l'École  des  mines;  il  occupa  cette  importante 
fonction  pendant  plus  de  trente  années;  il  fut  le  chef  de  cette  école  chimique 
des  ingénieurs  des  mines,  qui  a  produit  des  savants  éminents  tels  que  Regnault, 
Ebelmen ,  Daubrée. 

Pendant  trente  années  il  a  publié,  sans  interruption,  des  travaux  de  première 
importance  sur  la  chimie  minérale  et  ses  applications  à  la  métallurgie,  à  la 
minéralogie  et  à  l'agriculture  :  je  les  analyserai,  en  prenant  pour  guide  une  notice 
eicellenfe  qui  est  due  à  M.  Daubrée. 

Parmi  les  travaux  de  chimie  minéralogique  dus  à  Berthier,  je  citerai  principa- 
lement ceux  qui  portent  sur  les  minerais  utiles.  Il  se  livra  d'abord  à  des 
recherches  intéressantes  sur  le  fer  hydraté  et  montra  que  ce  minerai  est  une 
espèce  véritable  qui  contient  des  quantités  d'eau  constantes. 

Il  étudia  ensuite  le  fer  carbonate  que  l'on  avait  considéré  comme  un  mélange 
de  chaux  carbonate  et  d'oxyde  de  fer;  il  montra  qu'il  constitue  une  espèce  véri- 
table :  constatant  la  présence  du  manganèse  dans  cette  espèce  de  minerai,  il 
prouva  (fu'elle  convient  essentiellement  à  la  fabrication  des  fontes  à  acier;  la 
pratique  est  venue  confirmer  entièrement  les  opinions  de  Berthier;  car  on  sait 
aujourd'hui  que  les  meilleures  fontes,  pour  la  fabrication  de  l'acier,  sont  celles 
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qui  ont  été  fabriquées  avec  des  minerais  manganésifères;  lorscfue  ce  dernier 
corps  fait  défaut,  on  en  ajoute  dans  le  lit  de  fusion. 

Depuis  longtemps  on  avait  signalé  les  qualités  d'un  minerai  connu  souk 
nom  de  mines  dotices;  Bertbier  a  prouvé  que  les  avantages  de  cette  mineioi 
dus  à  rélimination,  par  Tacide  carbonique,  de  la  magnésie  contenue  dans  le  fer 
spathique. 

Bertbier  confirma  les  analyses  de  Yauquelin  en  démontrant  la  présentée 
phosphore  dans  le  fer  carbonate  des  houillères,  auquel  il  donna  le  nomde/ir 
carbonate  argiletuc. 

Dans  ses  études  sur  les  différentes  combinaisons  naturelles  du  fer,  Berikiff 
constata  que  le  minéral  désigné  autrefois  sous  le  nom  de  fer  azuré  est  unecon 
binaison  de  phosphate  de  protoxyde  de  fer  avec  de  l'eau. 

On  doit  à  Bertbier  de  nombreuses  recherches  sur  les  minerais  de  zinc;! 
constata  en  outre  la  présence  du  réalgar  dans  certaines  mines  de  cinabre  et  i^ 
diqua  la  méthode  qu'on  doit  suivre  dans  son  traitement. 

Dans  ses  recherches  sur  les  ciments  hydrauliques  qui  complètent  l'admiraUe  i 
travail  de  Yicat,  Bertbier  démontra  que,  dans  les  ciments  hydrauliques,  les  oxjdtt 
de  fer  et  de  manganèse  sont  passifs,  et  que  la  présence  de  l'alumine  donne  de  11 
dureté  à  ces  ciments. 

C'est  Bertbier  qui  a  le  premier  appelé  l'attention  des  savants  et  des  indasthdi 
sur  l'importance  de  ces  minéraux  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d*alunite,  qui 
cèdent  aux  acides  de  la  potasse  et  de  l'alumine,  et  qui  servent  aujourd'hui  à  b 
fabrication  du  sulfate  d  alumine  et  à  celle  de  l'alun. 

La  constitution  des  ai^iles  a  été  fixée  par  Bertbier;  il  a  séparé  avec  raisn 
certains  silicates  hydratés  d'alumine,  des  argiles  qui  en  diffèrent  par  leurcoa- 
position  et  leur  mode  de  formation  ;  ce  sont  les  recherches  chimiques  de  Be^ 
thier  sur  les  silicates  qui  permettent  d'expliquer  facilement  la  décompositiot 
du  feldspath,  la  production  du  kaolin  et  la  présence  des  silicates  alc:dins  dm 
la  terre  arable. 

Les  analyses  d'eaux  minérales  faites  par  Bertbier  peuvent  être,  sous  le  rap- 
port de  l'exactitude,  placées  à  côté  de  celles  de  Berzélius. 

Je  n'ai  pas  à  insister  ici  sur  les  mémoires  de  Bertbier  qui  se  rapportentàb 
géologie  pure  ou  à  la  minéralogie;  je  dirai  seulement  qu'on  lui  doit  ce  procédi 
synthétique  qui  permet  de  reproduire,  par  la  fusion  de  la  silice  et  desdifféreoles 
bases,  un  grand  nombre  de  silicates  naturels. 

Amsi  Berthier  doit-il  être  considéré  comme  un  des  fondateurs  de^la  nw»^ 
ralogie  synthétique. 

Dans  ses  belles  recherches  sur  les  cendres  des  végétaux,  Berthier  drmonire 
que,  chez  les  végétaux,  chaque  organo  s'approprie,  suivant  sa  nature,  les  élé- 
ments minéraux  qui  lui  conviennent,  et  les  choisit  en  proportions  différeiil«5 
parmi  tous  ceux  que  la  sève  lire  du  sol. 

En  1800,  la  Société  cenlralc  d'agriculture  de  France,  en  reconnaissance  d» 
services  que  les  travaux  de  Berthier  avaient  rendus  à  l'agriculture,  lui  a  donrf 
une  médaille  d'or  à  l'enigie  d'Olivier  de  Serres. 

De  tous  les  travaux  de  Berthier,  il  n'en  est  pas  de  plus  important  et  do  i»ia$ 
utile  que  ceux  qu'il  a  publiés  sur  la  diffusion  du  phosphore. 
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Dès  1818,  Bertliier  démontre  que  la  pyrite  de  AVissaiit,  qui  se  trouve  dans  le 
Pa<;-de^alais,  contient  du  phosphate  de  chaux. 

Deux  ans  après,  il  trouve  aussi  le  phosphate  de]  chaux  dans  des  nodules 
recueillis  au  cap  de  la  Hève  près  du  Havre. 

Par  suite  de  cette  découverte  de  Berthicr,  tout  à  fait  imprévue,  l'attention  se 
porta  en  Angleterre  sur  des  rognons  semhlables  à  ceux  qui  venaient  d'être 
trouvés  en  France,  et  le  phosphate  minéral  donna  lieu  à  des  recherches  nom- 
breuses ;  il  fut  trouvé  dans  un  grand  nombre  de  localités  en  proportions  presque 
inépuisables  :  son  emploi  en  agriculture,  dans  la  fabrication  des  engrais  chi- 
miques, constitue  aujourd'hui  une  des  plus  belles  applications  de  la  chimie. 

En  1853  des  rognons  de  phosphate  de  chaux,  ayant  la  môme  position  que  ceux 
(f  Angleterre,  étaient  trouvés  dans  les  départements  du  Nord  et  des  Ardennes. 

Plus  tard  on  les  a  découverts  également  dans  le  midi  de  la  France,  dans  les 
départements  de  Tlsère,  de  la  Drùme,  de  la  Savoie,  et  jusque  dans  ceux  des 
Alpes-Maritimes  et  du  Var. 

Aujourd'hui,  la  chaux  phosphatée  est  reconnue  en  France  dans  quarante 
départements. 

Dans  le  terrain  crétacé  d'autres  régions  de  TEurope,  on  a  retrouvé  la  chaux 
phosphatée,  la  pbosphorite,  en  Bohème,  dans  le  nord  de  TAIlemagney  en 
Bavière,  en  Russie,  en  Espagne  et  en  Portugal. 

\jSl  phosphorite  a  été  reconnue  également  en  Westpbalie  dans  les  argiles 
schisteuses  noires  du  bassin  du  Rhin. 

On  a  trouvé  dans  le  Nassau  une  sorte  de  phosphate  qui  contient  du  fluor. 

Le  phosphate  de  chaux  introduit  dans  certains  terrains,  surtout  à  l'état  de 
phosphate  acide  de  chaux,  leur  donne  une  fertilité  aujourd'hui  incontestée. 

Cette  grande  application  de  la  chimie  à  l'agriculture  est  due  en  partie  aux 
travaux  que  Berthier  a  publiés  sur  la  diffusion  du  phosphore  dans  les  différents 
terrains. 

I^es  nombreux  services  que  Berthier  a  rendus  à  la  métallurgie  par  la  publica- 
tion de  ses  travaux  sont  aujourd'hui  reconnus  par  tous  les  ingénieurs  lArago  a 
dit  avec  raison  qu'il  n'est  peut-être  pas  d'opération  métallurgique  que  les 
nombreux  travaux  de  Berthier  n'aient  contribué  à  expliquer  et  à  perfec- 
tionner. 

Son  attention  s'est  portée  d'abord  sur  l'analyse  des  combustibles,  qui  jouent 
un  si  grand  rôle  en  industrie. 

Il  détermine  leur  pouvoir  calorifique  en  les  chauffant  avec  un  excès  d'oxyde 
de  plomb,  de  manière  à  ce  que  toute  la  partie  combustible  soit  transformée  en 
eau  et  en  acide  carbonique  par  l'oxygène  de  l'oxyde  mét<illique  ;  le  plomb  réduit 
forme  au  fond  du  creuset  dans  lequel  s'est  faite  la  calcination,  un  culot  de  plomb 
que  l'on  pèse  :  ce  poids  fait  connaître  le  pouvoir  calorifique  du  combustible. 

Berthier  a  fait  ensuite  une  étude  approfondie  de  tous  les  silicates  fusibles 
qui  se  forment  dans  les  opérations  métallurgiques  et  qui  portent  le  nom  de 
scories,  de  laitiers. 

Sachant  que  la  réussite  des  opérations  métallurgiques  dépend  souvent  de  la 
fusibilité  des  silicates  qui  doivent  prendre  naissance,  Berthier  s'est  appliqué 
à  chercher  les  influences  qui  peuvent  faire  varier  celle  fusibilité. 
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Il  a  reconnu  que  celte  fusibilité  des  silicates  dépend  de  trois  causes,  de  h 
fusibilité  propre  de  la  base  ou  des  bases  combinées  à  la  silice,  de  rénerpe 
chimique  de  la  base  et  de  sa  proportion;  il  a  démontré,  en  outre,  un  fait  k 
grande  importance  et  dont  on  tire  na  parti  utile,  non  seulement  en  métallurgie, 
mais  aussi  dans  la  fabrication  des  verres  et  des  émaux  :  c*est  qu'un  silicate 
formé  de  plusieurs  bases  est  toujours  plus  fusible  que  les  silicates  simples  qii 
constituent  le  mélange. 

En  tenant  compte  des  travaux  de  Berthier,  et  en  ajoutant  dans  le  haut  (m- 
neau  tantôt  de  la  chaux,  tantôt  de  la  silice  ou  de  l'argile,  les  ingénieurs  peaveol 
surmonter  aujourd'hui  les  difficultés  nombreuses  qui  se  présentent  dans  la  con- 
duite de  leur  appareil  :  c'est  donc  à  Berthier  qu'est  due  la  partie  important 
de  la  théorie  du  haut  fourneau  qui  se  rapporte  aux  laitiers. 

Si  les  ingénieurs  sont  arrivés  à  enlever  le  soufre  des  fontes  en  faisant  vuier 
la  composition  chimique  des  laitiers  et  en  les  rendant  calcaires,  s'ils  produise^ 
aujourd'hui  si  facilement  des  fontes  manganésées,  et  s'ils  éliminent  en  partie 
le  phosphore  des  fontes,  c'est  à  Berthier  qu'ils  le  doivent. 

Les  plus  grands  perfectionnements  introduits  dans  la  métallui^ie  da  fer, 
cVst-à-dire  l'utilisation  de  la  chaleur  perdue  des  hauts  fourneaux  et  l'amélicn- 
tioii  produite  par  l'emploi  de  l'air  chaud,  sont  dues  aux  découvertes  et  m 
publications  de  Berthier. 

C'est  lui  également  qui,  dans  ses  études  sur  l'action  que  les  oxydes  et  les 
sulfates  exercent  sur  les  sulfures  métalliques,  a  expliqué  les  principales  réac- 
tions chimiques  qui  se  produisent  dans  les  métallurgies  du  plomb,  du  cuifrep 
de  Fantimoine,  etc. 

Il  a  démontré,  en  effet,  qu'un  métal  comme  le  plomb  se  produit  facilemof 
lorsqu'on  fait  réagir  sur  son  sulfure,  c'est-à-dire  sur  le  minerai,  l'oxyde  ou  b 
sulfate  de  plomb. 

SPb  +  2(PbO)  =  3Ph  -h  S0«, 
SPb  +  S03,  PhO  =  2  Pb  -t-  2  S02. 

Ces  réactions,  dont  on  constate  si  facilement  la  réalité  dans  le  laboratoin^j 
se  produisent  en  grand  dans  la  métallurgie  du  plomb,  comme  Berthier  Fii 
démontré. 

Berthier  a  enfin  couronné  son  œuvre  scientifique,  qui  est,  comme  onleToit, 
considérable,  par  la  publication  de  son  Traité  des  essais  par  la  raie  sèche. 

Ce  livre  est  d'une  importance  scientifique  exceptionnelle.  Il  contient  d'abori 
un  grand  nombre  de  découvertes  et  des  procédés  analytiques  qui  appl^ 
tiennent  à  l'auteur  :  il  est  remarquable,  en  outre,  par  la  richesse  et  Texadi* 
tude  des  faits  qu'il  contient,  par  l'ordre  dans  lequel  ces  faits  sont  groupés  el 
par  la  concision  avec  laquelle  ils  sont  exposés. 

Les  analyses  par  la  voie  sèche  sont  employées  assez  rarement  dans  le  labora- 
toire, mais  elles  sont  surtout  utilisées  dans  les  usines;  elles  ont  toujours  moins 
de  précision  que  les  analyses  par  voie  humide,  mais  elles  sont  précieuses  par 
leur  rapidité.  Elles  ont  l'avantage  d'imiter  en  petit,  dans  le  laboratoire,  les 
opérations  qui  se  feront  eu  grand  dans  l'usine.  Un  essai  de  minerai  de  fer  par 
la  voie  sèche  ressemble  beaucoup  à  la  réduction  qui  se  produira  dans  le  haut 
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fourneau  :  Topérateur  peut  apprécier  ainsi  la  nature  de  sa  fonte,  de  son  laitier, 
et  calculer  la  composition  à  donner  à  son  lit  de  fusion  :  tous  les  documents  sur 
la  voie  sèche  qui  sont  utiles  aux  ingénieurs  se  trouvent  donc  au  grand  complet 
dans  le  bel  ouvrage  de  Berthier. 

On  voit,  d'après  ce  résumé  des  Iravaux  de  Berthier,  que  ce  savant  éminent 
se  présente  avec  une  physionomie  scientifique  réellement  originale,  et  qu'il  doit 
élre  considéré  cemme  le  type  des  ingénieurs  des  mines  qui  ont  fait  avancer,  par 
leurs  travaux,  la  science  et  l'industrie. 


WOLLASTON,  né  à  Londres  en  1700,  mort  en  1828. 

Wollaston  fut  un  chimiste  célèbre  et  en  même  temps  un  habile  physicien.  l\ 
est  remarquable  surtout  par  la  netteté  de  ses  vues  et  la  précision  de  ses  expé- 
riences. 

Il  publia  en  1797  un  travail  sur  les  sécrétions  urinaires  et  goutteuses; à  cette 
époque  il  venait  d'être  reçu  docteur  en  médecine. 

Il  fil  en  1805  la  découverte  du  palladium  et  du  rhodium  dans  la  mine  de 
platine,  et  démontra,  avec  une  grande  habileté,  les  différences  qui  séparaient  les 
deux  nouveaux  métaux  de  l'osmium  et  de  l'iridium,  que  Tenant  avait  découverts 
précédemment. 

Les  recherches  chimiques  de  AYollaston  ont  eu  pour  but  principalement  de  pré- 
parer le  platine  pur  et  d'accroitre  encore  sa  malléabilité. 

Pour  obtenir  des  fils  de  platine  d'une  ténuité  extrême,  Wollaston  eut  l'idée 
ingénieuse  de  recouvrir  un  fil  de  platine  d'une  couche  mince  d'argent  et  de 
passer  ensuite  ce  fil  à  la  filière  :  en  enlevant  l'argent  superficiel  avec  l'acide 
nitrique,  Wollaston  obtint  ainsi  des  fils  de  platine  d'une  grande  finesse. 

W^oUaston  appliqua,  le  premier,  les  vases  de  platine  à  la  concentration  de 
lacide  sulfurique. 

II  dota  la  cristallographie  d'un  instrument  très  précieux,  qui  est  le  goniomètre 
à  réflexion. 

Plusieurs  publications  de  Wollaston  ont  eu  pour  but  d'établir,  contrairement 
à  la  théorie  de  Volta,  que  le  dégagement  de  l'électricité  avait  toujours  une  ori- 
gine chimique. 

Wollaston,  dans  un  de  ses  plus  beaux  mémoires  sur  les  sels  neutres  ou  acides 
et  principalement  sur  les  oxalates,  donna  une  démonstration  rigoureuse  et 
expérimentale  de  la  loi  des  proportions  multiples  de  Daiton  :  les  analyses  de 
Wollaston  ont  eu  pour  effet  de  lever  tous  les  doutes  qui  pouvaient  exister 
encore,  dans  l'esprit  de  quelques  chimistes,  sur  la  réalité  de  cette  grande  loi 
chimique. 

Il  publia  en  18U  un  ouvrage  important  ayant  pour  titre  :  Échelle  synoptique 
des  équivalents  chimiques. 

On  lui  doit  aussi  quelques  mémoires  de  chimie  organique  sur  une  nouvelle 
espèce  de  calcul  urinaire  contenant  l'oxyde  cystiquc,  et  sur  la  composition  chi- 
mique du  sang. 

Wollaston  appartient  donc  à  cette  classe  si  importante  de  savants  éminents 
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qui  onl  fait  avancer  la  science  par  des  découTertes  portant  la  fois  sarlaphi- 
sique  ctla  chimie. 

SERTURNER,  né  en  1783;  mort  en  1841,  à  Hamcln. 

Le  nom  de  Serturner  est  attaché  principalement  à  la  découverte  de  la  p^^ 
mière  base  organique  connue  à  Tétat  de  liberté,  la  morphine. 
On  doit  à  Serturner  les  publications  suivantes  : 


Sur  Taltraction  des  acides  et  des  iiases.  —  Dôcouverles  dans  le  domaine  physic*- 
cliiiiiiquc.  —  Sur  les  acides  de  Topium.  —  hécouwrtos  de  l'acide  méconique.  —  Sv 
la  iraiisfonnation  de  quelques  corps  organiques  par  Faclion  des  alcalis.  —Sur kl 
principes  actifs  de  divers  médicaments.  —  Sur  le  borav.  —  .\clion  des  acides  sur  la 
coinhustihles.  —  Sur  le  tannin.  —  Sur  Tacide  gallique.  —  Sur  la  morphine.  —  Sir 
les  poisons  les  plus  redoutables  retirés  des  végétaux.  —  Sur  les  combinaisons  des 
acides  avec  les  bases.  —  Sur  les  chlorures. 


DILONG,  né  ù  Rouen  en  1785;  mort  en  1838. 

Dulong  fut  à  la  fois  un  chimiste  habile  et  un  grand  physicien  :  il  a  été  profff*| 
seur  à  la  Sorbonne  et  directeur  des  éludes  à  FÉcolc  polytechnique.  H  fut,! 
comme  tant  d'autres  chimistes  éminenls,  éh>ve  et  préparateur  de  Thenard  :ili 
laissé  dans  Tesprit  de  tous  ceux  qui  Tout  connu,  le  souvenir  du  savant  le  pis 
modeste,  du  juge  scientifique  le  plus  impartial,  de  Tami  le  plus  sûr  ctdumaltRJ 
le  plus  bienveillant. 

Je  n'ai  jamais  oublié  avec  quelle  bonté  il  venait  me  donner  ses  conseils i 
précieux,  dans  le  laboratoire   de  Gay-Lussac,  à  l'École  polytechnique, où j( 
faisais  mes  débuts  sons  la  direction  amicale  de  Pelouze  :  c'est  lui  qui  voaU 
bien  me  [)résenler  à  Berzélius  et  me  mettre  en  relation  avec  le  grand  chimiste] 
suédois. 

Les  travaux  de  physique  publiés  par  Dulong  sont  hautement  appréciés  ptf' 
tous  les  physiciens  ;  je  ne  parlerai  ici  que  de  ses  mémoires  de  chimie. 

Dans  un  mémoire  inséré  dans  les  Annales  de  chimieen  1819,  Dulong  elM 
ont  fait  connaître  les  chaleurs  spécifiques  d'un  grand  nombre  de  corps  simple*»! 
principalement  de  métaux,  et  sont  arrivés,  dans  leurs  recherches,  àcetteconsf' 
quence  générale,  c'est  que  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  qu'ils  avaient  &t 
minés  étaient  inversement  proportionnelles  à  leurs  poids  atomiques. 

Cette  loi  était  vraie  :  seulement,  quelques  nombres  donnés  par  Dulong  rt. 
Petit  ont  été  modifiés  à  la  suite  des  grands  travaux  sur  les  chaleurs  spécifiques 
qui  ont  été  publiés  par  Regnault  à  partir  de  1810. 

Dulong  et  Petit  n'ont  pas  manqué  de  faire  remarquer  dans  leur  mémoire  qw 
la  détermination  des  poids  atomiques,  d'après  la  loi  des  proportions,  laissait 
souvent  le  choix  entre  plusieurs  chiffres  :  «  Il  existe  toujours,  disent-ils,  quelqw 
•  chose  crarbitraire  dans  la  tixalion  du  poids  spécifique  des  molécules  élémen- 
»  laires;  mais  rindéterminalion  ne  porte  au  plus  (jue  sur  deux  ou  trois  nombres 
»  qui    onl  entre  eux  les  rapports  les  plus  simples  :  la  seule  inspection  des 
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>  nombres  obtenus  donne  lieu  à  un  rapprochement  trop  remarquable  par  sa 
»  simplicité  pour  ne  pas  y  reconnaître,  immédiatement,  Texistencc  d'une  loi 

>  physique  susceptible  d'être  généralisée  et  étendue  à  toutes  les  substances 
»  élémentaires.  En  effet,  les  produits  dont  il  s'aj;it  et  qui  expriment  les  capacités 

>  des  atomes  de  différentes  natures,  approchent  tellement  d'être  égaux  entre 
■0  eux,  qu'il  est  impossible  que  les  différences  très  légères  qu'on  y  remarque  ne 
I  tiennent  pas  aux  erreurs  inévitables,  soit  dans  la  mesure  des  capacités,  soit 
»  dans  les  analyses  chimiques.  » 

Les  expériences  ultérieures  ont  démontré  que  toutes  ces  appréciations  étaient 
exactes  :  Dulong  et  Petit  avaient  donc  fait  une  découverte  de  premier  ordre.  Ils 
avaient  trouvé  une  des  lois  les  plus  importantes  de  la  chimie,  qu'ils  ont  exprimée 
d^\amsu[ï\èTesui\dinie:  les  atomes  de  tous  les  corps  simples  ont  exactement 
la  même  capacité  pour  la  chaleur. 

Parmi  les  travaux  de  Dulong  qui  portent  sur  la  chimie  pure,  je  citerai  ici  ses 
belles  observations  sur  l'action  que  certains  sels  solubles,  tels  que  les  carbonates 
alcalins,  exercent  sur  les  sels  insolubles  :  c'est  ce  que  l'on  nomme,  en  chimie, 
la  loi  de  Dulong. 

Ce  savant  éminent  a  démontré  que,  par  une  ébullition  prolongée,  tous  les  sels 
insolubles  peuvent  être  entièrement  décomposés  par  les  dissolutions  de  carbo- 
nates alcalins  employées  en  excès. 

Cette  observation  si  importante  au  point  de  vue  de  la  statique  chimique,  est 
utilisée  à  tous  moments  dans  l'analyse  et  permet  de  reconnaître  la  nature  d'un 
acide  et  d'une  base  engagés  dans  une  molécule  saline. 

On  doit  à  Dulong  la  découverte  d'un  nouvel  acide  oxygéné  du  phosphore,  qu'il 
nomma  acide  hypophosphoreux  :  ce  travail  était  difficile  et  montre  toute  l'habi- 
leté chimique  de  son  auteur;  par  cette  publication  Dulong  mit  fin  à  de  longues 
discussions  élevées,  par  les  chimistes  les  plus  distingués,  sur  les  combinaisons 
du  phosphore  avec  l'oxygène. 

Dans  un  mémoire  non  moins  intéressant  que  le  précédent,  Dulong  donna  le 
moyen  de  condenser,  à  l'état  liquide,  ce  curieux  acide  double  que  l'on  nomme 
acide  hyponitrique  et  qui  doit  être  représenté  par  la  formule  Az'O^. 

Un  des  travaux  les  plus  remarquables  de  Dulong  est  celui  qu'il  a  publié  sur  la 
constitution  de  l'acide  oxalique  et  celle  des  oxalates. 

C'est  dans  ce  mémoire  que  Dulong  a  proposé  de  considérer  l'acide  oxalique 
CH)',HO  comme  un  hydracide  qui  serait  alors  représenté  par  la  formule  C*0*H  ; 
l'acide  oxaliquç  deviendrait  ainsi  un  hydrure  d'acide  carbonique  :  les  oxalates 
auraient  alors  pour  formule  C*0*M  :  en  étendant  cette  considération  à  tous  les 
acides  hydratés,  ces  corps  seraient  assimilés  aux  hydracides  et  deviendraient  des 
hydrures  de  radicaux  composés. 

C'est  cette  théorie  de  Dulong  qui  a  été  reprise,  dans  ces  dernières  années,  et 
qui  est  adoptée  aujourd'hui  par  un  certain  nombre  de  chimistes. 

Dulong  fit  aussi  d'intéressantes  observations  sur  l'influence  chimique  de 
l'oxygène  dans  la  respiration. 

De  tous  les  mémoires  de  chimie  dus  à  Dulong,  celui  qui  a  produit  la  plus  grande 
sensation  est  son  travail  sur  le  chlorure  d'azote 

En  faisant  agir  le  chlore  sur  l'ammoniaque  et  les  sels  ammoniacaux,  Dulong 
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fit  la  découverte  irun  des  corps  les  plus  curieux,  mais  en  même  temps  les  plus 
dangereux  de  la  chimie. 

Le  chlorure  d'azote  est  devenu  le  type  de  tous  les  composés  détonants  que 
l'azote  peut  produire  dans  sa  combinaison  avec  les  métalloïdes  et  les  métaux. 

Le  chlorure  d'azote,  en  effet,  détone  sous  les  influences  les  plus  faibles  :  par 
l'agitation,  le  frottement,  par  la  chaleur,  souvent  par  Faction  des  corps  divisés. 

Sans  se  laisser  arrêter  par  les  dangers  que  présentait  un  pareil  corps,  Dulung 
en  traça  l'histoire  d'une  manière  complète  et  fit  connaître  sa  composition. 
En  exécutant  ce  travail,  il  eut  plusieurs  accidents  graves,  dont  il  fut  deux  fois 
victime  :  il  montra  ainsi  que,  lorsqu'il  s'agit  de  conquérir  à  la  science  des  décou- 
vertes importantes,  un  savant,  comme  lui,  a  toujours  le  courage  d'affronter  les 
plus  grands  dangers.  Dulong  perdit  un  œil  et  deux  doigts  de  la  main  droite,  en 
exécutant  ses  recherches  sur  le  chlorure  d'azote. 

Le  cours  que  Dulong  faisait  à  la  Sorbonne  a  toujours  été  considéré  comme  un 
modèle  dVnscignement  scientifique;  ses  leçons  formaient  un  livre  qu'on  aurait 
pu  livrer  immédiatement  à  l'impression. 

Dulong  était  né  pauvre  et  est  mort  pauvre;  il  était  orphelin  à  quatre  ans;  il  a  été 
reçu  à  seize  ans  élève  de  l'École  polytechnique;  les  exigences  delà  vie  l'obli- 
gèrent à  se  livrer  pendant  un  certain  temps  à  la  profession  de  la  médecine,  dans 
les  quartiers  les  plus  pauvres  de  Paris.  Il  n'y  fit  pas  fortune;  si  sa  clientèle 
s'augmentait  rapidement,  sa  petite  fortune  diminuait  avec  rapidité  :  car  Dulong 
ne  vit  jamais  un  malheureux  sans  le  secourir;  il  avait  un  compte  ouvert  chez  un 
pharmacien  au  profit  de  ses  malades  pauvres,  qui,  sans  cela,  n'auraient  pas  pu 
faire  usage  de  ses  prescriptions. 

Dulong,  comme  l'a  dit  Arago,  n'a  laissé  à  sa  femme  et  à  ses  enfants,  pour  toute 
fortune,  que  le  souvenir  de  ses  glorieux  travaux. 

EBELMEN,  né  le  10  juiHet  t8U;  mort  le  31  mars  1852. 

Ebelmen  fut  reçu  à  l'École  polytechnique  en  1831  ;  il  sortit  de  l'École  l'un 
des  premiers  et  entra  en  1833  dans  le  corps  des  mines. 

Envoyé  à  Vesoul  comme  ingénieur  des  mines,  il  publia  plusieurs  mémoires  qui 
furent  remarqués  de  son  éminentmaitre  Berthier,  qui  le  fit  revenir  à  Paris  comme 
adjoint  au  professeur  de  docimasie  de  l'École  des  mines  :  il  fut  nommé  ensuite 
répétiteur  à  l'École  polytechnique,  puis  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres. 

Ebelmen  appartient  donc  à  cette  liste  si  nombreuse  et  si  belle  d'anciens  élèves 
de  l'École  polytechnique  devenus  ensuite  des  hommes  de  science  éminents. 

Heureux  le  pays  qui  possède  une  pareille  École,  qui  forme  non  seulement  des 
ingénieurs  et  des  officiers  d'une  haute  distinction,  mais  qui  est  aussi  une  véritable 
pépinière  de  savants. 

C'est  principalement  à  TÉcole  polytechnique  que  se  recrute  l'Académie  des 
sciences. 

Lorsque  j'ai  eu  l'honneur,  comme  président  de  l'Académie  des  sciences,  de 
prononcer,  à  l'occasion  des  distributions  de  prix  académiques,  le  discours  régle- 
mentaire, j'ai  été  heureux  de  dire  que  j'avais  devant  moi  vingt-cinq  confrères. 
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sortis  de  notre  École  polytechnique  :  c'est  dans  le  laboratoire  de  FÉcole  poly- 
technique que  se  sont  formés  presque  tous  les  chimistes  français;  c'est  là 
qu*Ebelmen  a  fait  plusieurs  de  ses  importants  travaux. 

Ebelmen  qui  a  eu,  hélas!  une  vie  bien  courte,  car  il  est  mort  à  trente-huit  ans, 
a  publié  un  grand  nombre  de  travaux  toujours  remarquables  par  leur  exactitude 
rigoureuse  et  souvent  aussi  par  leur  élévation  et  leur  originalité.  Il  a  appliqué 
ses  connaissances  si  variées  et  son  talent  en  chimie  à  la  solution  des  problèmes 
qui  concernent  la  minéralogie,  la  géologie  et  la  métallurgie. 

L'Académie  des  sciences  éprouvera  toujours  le  regret  de  ne  pas  avoir  compté 
Ebelmen  dans  son  sein;  Téchec  qull  a  éprouvé  lorsque  de  Senarmont  lui  a  été 
préféré,  a  peut-ôlre  abrégé  sa  vie. 

Etant  ingénieur  à  Vesoul,  Ebelmen  fit  paraître  d'abord  plusieurs  notes  intéres- 
santes sur  un  nouveau  mode  d'analyse  des  minerais  de  manganèse,  sur  une  mé- 
thode qui  permet  de  reconnaître  le  sélénium  dans  le.  soufre,  sur  une  nouvelle 
espèce  de  sous-sulfate  de  fer  trouvée  dans  les  mines  de  Ronchamps,  sur  un  péridot 
produit  dans  le  haut  fourneau  de  Levcux. 

Mais  de  tous  les  mémoires  publiés  à  cette  époque  par  Ebelmen,  le  plus  inté- 
ressant est  celui  qui  a  pour  ^itre  :  Expériences  relatives  à  remploi  du  bois  en 
nature  dans  les  hauts  fourneaux  :  c'est  un  début  remarquable  dans  les  études 
Je  chimie  métallurgique  qu'Ebelmen  devait  ensuite  pousser  si  loin. 

Les  expériences  d'Ebelmen  ont  appris  que  les  matières  volatiles  que  dégage  le 
bois,  en  se  carbonisant,  ne  pouvaient  être  utilisées  dans  les  hauts  fourneaux,  ni 
pour  produire  de  la  chaleur,  ni  pour  réduire  le  minerai. 

Je  ne  ferai  que  citer  ici  les  mémoires  très  intéressants  qui  ont  été  publiés" par 
Ebelmen  sur  les  questions  suivantes  : 

Nouveau  procédé  d'analyse  chimique.  —  Altération  spontanée  des  houilles  pyri- 
Icuses.  —  Analyse  de  l'héraatite  rouge  et  arsenifère.  —  Présence  du  chrome  dans  les 
minerais  de  fer  de  la  Haute-Saône.  —  Premier  uiéuioire  sur  la  composition  des  gaz 
des  hauts  fourneaux  et  sur  le  parti  qu'on  peut  en  tirer  comme  combustible.  —  Utili- 
i>alion  des  résidus  de  la  préparation  du  chlore.  —  Présence  de  Tarsenic  dans  les 
minerais  de  fer  de  la  Haute-Saône.  —  Df^scription  d'un  oxyde  de  manganèse  alca- 
lifère  de  la  Haute-Saône.  —  Méthode  pour  extraire  Turane  de  la'  pechblende.  — 
Description  du  peroxyde  d'urane  et  de  deux  hydrates  de  cet  oxyde.  —  Examen  chi- 
mique et  cristallographique  des  sels  d'urane.  —  Détermination  du  poids  atomique 
de  l'urane.  —  Sur  la  composition  du  wolfram.  —  Sur  un  nouveau  chlorure  de  titane.  — 
Sur  on  nouveau  mode  d'emploi  de  l'acide  sulfhydrique  dans  les  analyses.  —  Sur  un 
aouYeau  procédé  de  séparation  des  alcalis  et  de  la  magnésie.  —  Analyse  du  cuivre 
^ris  de  Mouzaîa.  — Analyse  du  Kupfernickel  d'Alger. 

Ebelmen  n'a  fait  qu'une  courte  apparition  dans  la  chimie  organique,  mais  c'est 
pour  y  laisser  une  marque  ineffaçable  de  son  talent  :  on  lui  doit  la  découverte  si 
intéressante  des  éthers  silicique  et  borique. 

Il  a  prouvé  que  les  éthers  siliciques  se  décomposent  dans  l'eau,  et  produisent 
ainsi  une  véritable  hydrophane  artificielle,  qui  a  la  composition  et  toutes  les 
propriétés  de  l'hydrophane  naturelle  et  qui  est  assez  dure  pour  rayer  le  verre. 

Il  publia  en  collaboration  avec  M.  Bouquet  des  recherches  fort  intéressantes 
sur  les  éthers  borique  et  sur  l'éther  sulfurique. 
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Ces  travaux  d*EbeImen  sont  importants,  sans  doute,  et  nionlraicnf  déjà  toutk 
talent  chimique  du  jeune  ingénieur. 

Ceux  que  je  vais  analyser  actuellement  sont  de  premier  ordre,  et  donnentà 
Ebelmcn  une  place  des  plus  élevées  dans  Thistoire  de  la  chimie  :  je  veux  parler 
de  SCS  recherches  sur  la  métallurgie,  sur  la  décomposition  des  roches  et  surla 
production  artificielle  des  minéraux. 

Dans  son  mémoire  sur  la  chaleur  de  combustion  du  carbone  et  de  Toarjè 
de  carbone,  il  a  donné  la  preuve  de  la  netteté  et  de  la  puissance  de  son  espriL 
Appliquant  à  la  théorie  du  haut  fourneau  les  recherches  de  Dulong  sur  les  éh 
leurs  de  combustions,  il  démontre  que  dans  une  partie  du  haut  fourneau  il  doit 
se  faire  un  refroidissement  considérable  par  suite  de  rabaissement  de  tempén- 
ture,  et  l'absorption  de  chaleur  latente  qui  a  lieu  par  la  transformation  de 
Tacide  carbonique  en  oxyde  de  carbone.    • 

Kbelmea  a  donc  établi  un  fait  fondamental  qui  rend  compte  de  tant  de  phé- 
nomènes constatés  par  la  pratique  :  c'est  que  si  le  charbon  brûlant  sous  fin- 
fluence  d'un  excès  d'oxyfjène  produit  de  la  chaleur  en  se  transformant  a 
acide  carbonique,  il  produit  du  froid  lorsque,  en  réagissant  sur  l'acide  m- 
bonique,  il  est  brûlé  et  donne  naissance  à  de  Voxyde  de  carbone. 

Ces  deux  réactions  sont  représentées,  comme  on  le  sait,  par  les  formules 

suivantes  : 

C  +  0*  =  C0^ 
GO^  +0=2  00». 

La  première  donne  de  la  chaleur,  tandis  que  la  seconde  produit  du  froid. 

En  s*appuyant  sur  ce  principe,  Ebelmen  put  expliquer  les  résultats  si  difr 
rents  en  métallurgie  donnés  par  le  coke  et  le  charbon  de  bois. 

Continuant  ses  expériences  métallurgiques,  Ebelmen  publia  un  second  iDi" 
moire  sur  la  contposition  et  remploi  des  yaz  des  hauts  fourneaux. 

M.  Âubertot,  maître  de  forges  français,  eut,  le  premier,  Tidée  d'utiliser  les 
gaz  combustibles  que  le  haut  fourneau  laisse  perdre  :  c'est  là  certainement aM 
des  plus  grandes  inventions  de  la  métallurgie,  dont  Futilité  a  été  mise  nettemeri 
en  évidence  pan  les  travaux  d'Ebelmen. 

Ebelmen,  retirant,  au  moyen  d'un  appareil  très  ingénieux  de  son  inventioi, 
les  gaz  qui  circulent  dans  un  haut  fourneau  depuis  la  tuyère  jusqu'au  gueulard, 
put  déterminer  leur  composition  à  toutes  les  hauteurs  de  l'appareil,  leur  chai- 
gomcnt  do  nature,  leur  valeur  Ciilorifique  ;  il  établit  en  un  mot  la  théorie  coiD- 
plèle  des  phénomènes  qui  se  produisent  dans  le  haut  fourneau. 

Il  a  démontré  que  la  température  élevée  de  la  moitié  inférieure  de  Vouvmf 
n'est  développée  qu'à  la  condition  d'un  grand  abaissement  de  température  rè> 
sultant  de  la  transt'orinalion  de  l'acide  carbonicpie,  premier  produit  de  la  coœ- 
bustion  du  charbon,  en  oxyde  de  carbone.  Il  a  prouvé  que  cet  oxyde  de  carbone 
réduit  dans  la  cuve  les  quatre  cinquièmes  du  minerai,  et  que  dans  le  haot 
fourneau  on  utilise  à  ))eine  le  tiers  de  la  chaleur  que  roii  pourrait  employer 
utilement:  ces  résultats  si  importants  d'Ëbelmen  démontrent  toute  ^impo^ 
lance  de  la  découverte  do  M.  Aubertot. 

Les  recherches  d'Ebelmon  ont  eu  encore  uneautre  résultat,  au  pointdevuedes 
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ippHcations  industrielles  ;  elles  ont  certainement  mis  sur  la  voie  d'une  grande 
invention  moderne  :  je  veux  parler  du  four  Siemens,  des  fours  à  gaz,  dans 
lesquels  les  combustibles  solides  sont  remplacés  par  des  gaz,  et  qui,  au  moyen 
des  récupérateurs  de  chaleur,  produisent  aujourd'hui,  d'une  manière  régulière, 
les  températures  les  plus  élevées. 

A  la  suite  de  ses  travaux  sur  les  gaz  des  hauts  fourneaux,  Ebelmen  a  énoncé  net- 
tement la  conclusion  suivante,  que  la  pratique  a  confirmée  :  c'est  qu'il  serait 
avantageux  dans  beaucoup  de  cas  de  brûler  les  combustibles  réduits  à  Télat 
gazeux,  plutôt  qu*à  Tétat  solide,  et  qu'il  serait  possible  de  produire  la  chaleur 
nécessaire  au  travail  du  fer  en  employant  des  combustibles  solides,  même  de 
mauvaise  qualité. 

Ces  résultats  si  importants,  obtenus  par  Ebelmen,  et  qui  avaient  la  haute 
approbation  des  savants  et  des  industriels,  rengagèrent  à  poursuivre  ses  recher- 
ches de  chimie  industrielle,  et  il  publia  successivement  des  mémoires  : 

Sur  la  composition  des  gaz  des  foyers  d'affinerie.  —  Sur  la  carbonisation  du  bois.  — 
Sur  la  composition  des  gaz  des  foyers  métallurgiques.  —  Sur  la  carbonisation  du 
bois  en  meules.  —  Sur  les  générateurs  à  gaz  des  usines  d'Audincourt.  —  Sur  la  com- 
position des  gaz  qui  se  dégagent  des  fours  à  coke. 

Les  travaux  d'Ebelmen  ont  jeté  le  plus  grand  jour  sur  les  théories  si  com- 
plexes de  raffinage  de  la  fonte. 

C'est  lui  qui  a  démontré,  par  expérience,  que  dans  la  première  période  de 
l'affinage,  si  le  fer  commence  d'abord  par  s'oxyder,  c'est  cet  oxyde  de  fer,  ainsi 
formé,  et  celui  que  Ton  ajoute,  qui  réagissent,  par  leur  oxygène,  sur  le  carbone 
et  le  silicium  de  la  fonte,  et  donnent  du  fer  métallique. 

La  chaleur  développée  par  la  combustion  du  fer  et  du  silicium  n'est  pas  suffi- 
sante pour  compenser  celle  qui  est  nécessaire  à  la  séparation  de  l'oxygène  du 
métal  ;  aussi  se  fait-il  dans  ce  cas  un  refroidissement. 

Dans  la  seconde  période  de  l'aflinage,  la  combustion  du  refïte  du  carbone  et 
du  silicium  se  faisant  devant  les  tuyères,  il  se  produit  là  un  dégagement  considé- 
rable de  chaleur,  dont  une  partie  cependant  devient  latente,  parce  que  la 
première  réaction  de  l'oxyde  de  fer  sur  la  fonte  continue  encore. 

Il  résulte  de  ces  observations  d'Ebelmen,  que  si  Ton  veut  utiliser  les  gaz  pro- 
venant de  l'affinage,  il  est  mieux  de  prendre  ceux  de  la  première  période  de 
l'affinage,  qui  contiennent  des  corps  combustibles  et  qui  ne  sont  pas  mêlés  à  de 
l'oxygène  libre. 

Ces  magnifiques  recherches  de  chimie  métidlurgique  que  je  viens  de  résumer, 
ont  été  complétées  par  des  études  sur  la  carbonisation  du  bois  on  meules:  elles 
démontrent  que  dans  cette  opération  le  bois  se  partage  en  deux  parties,  et  que 
l'une  est  consommée  pour  fournir  la  chaleur  nécessaire  à  la  distillation  de 
l'autre. 

J'arrive  actuellement  aux  iieaux  travaux  d'Ebelmen  qui  se  rapportent  à  la 
décomposition  des  roches.  On  voit  ici  Ebelmen  s'élever,  de  l'analyse  de  quelques 
roches,  aux  considérations  les  ))lus  élevées,  sur  l'histoire  géologique  du  globcy 
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et  dcmonlrer  les  relations  qui  existent  entre  ratmosphcrc  et  la  décomposilioo 
des  roches. 

Au  moment  où  Kbclmen  exécutait  ce  grand  travail,  il  était,  comme  moi,  répAi- 
teiir  à  rÉcoIe  polytechnique;  c'est  ainsi  que  s'établirent  entre  nous  deux  des 
rapports  d'une  amitié  réelle. 

Les  mémoiies  de  géologie  chimique  publiés  par  Ebelmen  Tont  conduilà 
des  résultats  dont  il  est  facile  d'apprécier  la  haute  portée. 

Ebelmen  a  reconnu  d'abord  que,  dans  la  décomposition  des  roches  ne  cont^ 
nant  pas  d'alumine,  la  silice,  la  chaux  et  la  magnésie  se  trouvent  éliiniflées. 
Dans  la  décomposition  des  roches  contenant  de  Talumine  et  des  alcalis,  Fah- 
mine  se  concentre  au  contraire  dans  le  résidu  en  retenant  une  partie  de  ksiliti 
cl  en  fixant  de  l'eau  :  le  produit  final  se  rapproche  de  plus  en  plus  des  argiles. 

Ces  deux  principes  ont  servi  à  Ebelmen  pour  expliquer  un  grand  nombre ée 
faits  qui  se  rapportent  à  la  constitution  du  globe  et  à  la  formation  des  argiles. 

Ebelmen  ayant  constaté,  dans  la  décomposition  des  roches,  la  peroxydalionfc 
certains  métaux,  tels  que  le  fer  et  le  manganèse,  aborde  alors  une  desquestim 
les  plus  intéressantes  de  Fhistoire  naturelle  du  globe  :  il  détermine  les  rapports 
qui  existent  entre  les  phénomènes  de  Tallération  des  roches  et  leur  compositioL 

Il  démontre  qu'en  s'altérant,  les  roches  ont  dû  fixer  des  quantités  considi-i 
râbles  d'oxygène  et  surtout  d'acide  carbonique,  et  il  prouve,  par  un  calcul  Irèl 
simple,  qu'une  faible  épaisseur  de  roche  plutonique  décomposée  solidifienlj 
complètement  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'air;  or,  les  couches  argileuses 
immenses  des  terrains  stratifiés,  résultant  de  la  décomposition  des  roches pli-l 
toniques,  accusent  la  solidification  de  quantités  d'acide  carbonique  hors  de  toole 
proportion  avec  celles  qui  existaient  dans  l'air. 

Ebelmen  n'admet  pas  cependant  qu'aux  époques  géologiques  l'air  aileuuoi 
autre  composition  que  celle  qu'il  a  aujourd'hui,  et  il  démontre  que  les  élé-' 
ments  minéraux  concourent,  par  des  réactions  inverses  les  unes  des  autres, i 
maintenir  dans  des  proportions   invariables  les  éléments  qui    forment  frtj 
atmosphérique. 

Si  dans  la  formation  des  roches  ignées  la  silice  a  dégagé  des  quantités  coe 
dérables  d'acide  carbonique  provenant  des  carbonates,  comme  elle  le  faitcnc 
aujourd'hui  dans  les  volcans,  cet  acide  carbonique  est  absorbé  par  le  faitm^ 
de  la  décomposition  de  ces  roches  silicatées. 

Des  causes  minérales  peuvent  aussi,  d'après  Ebelmen,  concourir  au  ilégap*'-^ 
ment  de  l'oxygène  que  les  roches  absorbent,  soit  lorsque  les  oxydes  passenlai 
maximum  d'oxydation,  soit  quand  les  sulfures  se  sulfatisent.  S'appuyant  en  eW*^ 
sur  les  fails  qu'il  a  observés,  il  démontre  que  les  sulfates  métalliques  et  les  oxydet" 
se  sout  changés  et  se  changent  constamment  en  sulfures,  dans  les  tourbières, et 
par  le  contact  des  matières  organiques,  sur  le  bord  de  la  mer,  il  se  dégage  alors 
de  l'acide  carbonicpie;  c'est  sous  cette  forme  d'acide  carbonique  que  les  végé- 
taux décomposent  ensuite,  que  le  sol  restitue  à  l'air  l'oxygène  que  les  roches  ei 
se  décomposant  ont  absorbé. 

Par  ces  études  de  chimie  géoIogi(|iie,  Ebelmen  a  donc  dévoilé  une  despta 
belles  harmonies  de  la  nature,  en  démontrant  la  solidarité  qui  existe  enlrell 
terre  et  l'air  atmosphérique.  Cette  belle  découverte  peut  être  comparée  à  celh 
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le  Priesticy  sur  rainélioration,  par  les  plantes,  de  l'air  vicie  par  la  combustion 
;t  la  respiration. 

Tous  ces  brillants  travaux  d'Ebelmen  devaient  être  couronnés  par  ses 
grandes  découvertes  sur  la  production  artificielle  des  minéraux  et  des  pierres 
)récieuses. 

Dans  ce  genre  de  recherches,  Ebeimen  a  choisi  une  voie  difîérente  de  celles 
lue  Berthier  et  Hitscherlich  avaient  suivies  pour  produire  des  minéraux  arti- 
iciels. 

Au  lieu  d'obtenir  des  minéraux  artificiels  par  fusion  ou  par  volatilisation, 
Sbelmen  tes  a  produits  par  évaporation  au  rouge  des  dissolvants,  qui  lais- 
sent cristalliser  alors  les  minéraux,  comme  une  dissolution  saline  laisse  cristal- 
:iser  un  sel  en  s*évaporant  lentement. 

Pour  produire  celte  évaporation  au  rouge,  il  mil  à  profit  des  fours  à  porce- 
laine qu*il  trouva  dans  la  Manufacture  de  Sèvres,  dont  il  était  devenu  le  direc- 
teur, ou  bien  les  fours  à  feu  continu  qu'un  de  nos  industriels  le$  plus  distingués, 
H.  Bapterosses,  mit  généreusement  à  sa  disposition. 

Ebeimen  n'obtint  pas  seulement  ses  minéraux  artificiels  cristallisés  par  voie 
de  volatilisation  au  rouge  des  dissolvants;  mais  il  les  produisit  encore  par  dépla- 
cement chimique  des  corps  les  uns  par  les  autre  >  dans  des  bains  vitreux  et 
fondus,  ou  par  des  doubles  décompositions  produiles  dans  les  mêmes  condi- 
tions. 

Les  dissolvants  fusibles  et  volatils  au  rouge,  dont  Ebeimen  a  fait  usage,  varient 
avec  la  nature  des  corps  cristallisés  qu'il  veut  produire  :  ce  sont  principalement 
l'acide  borique,  le  borate  de  soude,  l'acide  phosphorique. 

Par  cette  méthode,  Ebeimen  a  obtenu  successivement  presque  tous  les  spinelles, 
qui  cristallisent  en  octaèdres  et  qui  résultent  de  la  combinaison  d'un  équiva- 
lent des  scsquioxydes,  tels  que  le  peroxyde  de  fer,  l'alumine,  le  sesquioxyde  de 
chrome,  avec  un  équivalent  de  protoxyde,  tels  que  le  protoxyde  de  fer,  la  cliauv, 
la  magnésie.  11  a  formé  également  ainsi  le  péridot,  l'émeraude  en  cristaux 
hexagones  blancs  ou  verts;  les  aluminates  cristallisés  de  cobalt,  de  manganèse, 
de  baryte,  de  chaux,  les  cristaux  de  cymophane,  les  difl'érents  corindons  blancs 
ou  colorés,  tels  que  le  rubis  et  le  saphir,  des  cristaux  d'acide  titanique,  d'acide 
niobiqueet  d'acide  tantalique^  la  magnésie  cristallisée  en  cristaux  cubo-octaèdres 
semblables  à  la  périklase  de  la  Lomma,  des  cristaux  de  peroxyde  de  nickel, 
d'oxyde  de  cobalt,  de  fer  oxydulé. 

On  voit  donc  que,  par  ces  beaux  travaux,  Ebeimen  a  trouvé  un  procédé  qui  lui 
a  permis  de  reproduire  artificiellement  et  à  l'état  cristallisé  presque  tous  les 
minerais  connus. 

De  pareilles  découvertes  ont  été  hanlenient  appréciées  du  monde  savant. 
Aussi,  le  grand  physicien  anglais  Faraday,  ayant  invité  Ebeimen  à  assister  à  une 
(le  ses  belles  leçons  qu'il  faisait  à  l'Institution  Royale,  exigea  que  le  savant  fran- 
çais vint  se  mettre  à  ses  côtés. 

Par  un  sentiment  de  haute  délicatesse,  Faraday  voulait  présenter  à  son  audi- 
toire d'élite  le  grand  savant  français,  et  Tassocier  en  quehjue  sorle  à  ce  b^i 
enseignement  qui  a  fait  pendant  si  longtemps  l'admiration  de  TAnglelerrc 
savante. 
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REG?«AULT,  mort  en  1878. 

RegnauU,  fut  comme  Gay-Lussac  et  Dulong,  un  chimiste  éminent  et  un  physi- 
cien de  premier  ordre  :  son  esprit  était  assez  vaste  pour  embrasser  plusieurs 
sciences  à  la  fois;  il  aurait  pu  appartenir  à  différentes  classes  d*une  même  Aca- 
démie. 

Je  n'ai  pas  à  parler  ici  des  grands  travaux  que  Rcgnault  a  publiés  sur  la 
physique  :  on  sait  qu'ils  ont  porté  sur  tous  les  points  de  la  chaleur  statique. 
Il  suivait  en  cela  les  traces  de  Dulong;  mais  il  apportait  dans  les  découvertes  de 
son  maître  des  modifications  dues  aux  méthodes  nouvelles  dont  il  était  Tinvcn- 
teur  :  Dulong  n'avait  vu  que  les  grandes  lois  générales  sur  la  compressibilité  et  la 
dilatabilité  des  gaz;  Kegnault  mit  en  évidence  leurs  perturbations  par  des  pro- 
cédés de  précision  qui  forment  en  physique  un  monument  impérissable. 

Mais  c'est  au  point  de  vue  chimique  que  je  veux  seulement  ici  envisager, 
l'œuvre  de  Regnault.  Je  rappellerai  d'abord  les  services  éminents  que  le  physi- 
cien a  rendus  aux  chimistes,  par  ses  travaux  sur  les  coefficients  de  dilatation,  les 
chaleurs  spécifiques  et  les  tensions  de  vapeurs. 

Dans  un  travail  qui  a  exercé  une  influence  incontestable  sur  les  progrès  de  la 
chimie  organique,  Regnault  a  démontré  que  le  chlore,  en  agissant  sur  la  liqueur 
des  Hollandais  C*H*Cl«,  peut  lui  enlever  successivement  les  quatre  équivalents 
d'hydrogène  qui  s'y  trouvent  et  donner  naissance  à  des  produits  qui  ensuite 
engendrent  des  dérivés  chlorés  de  l'hydrogène  bicarboné,  ayant  pour  for- 
mules C^ffCl;  C^H^Cl»;  C*HCP;  C*C1*. 

Dans  ce  travail  demeuré  classique,  il  confirmait,  de  deux  façons,  la  loi  des 
substitutions  de  M.  Dumas. 

On  doit  à  Regnault  un  autre  mémoire  également  très  important  au  point  de 
vue  des  nouvelles  théories  chimiques,  qui  a  pour  titre  :  De  raction  du  chlore 
sur  les  éthers  chlor hydriques  de  V alcool  et  de  l'esprit  de  boiSy  et  sur  plusieurs 
points  de  la  théorie  des  éthers. 

Regnault  montre,  dans  ce  travail,  que  l'éther  chlorhydrique  de  l'alcool  C^H^Cl 
donne,  par  l'action  du  chlore,  un  composé  qui  est  isomère  de  la  liqueur  des 
Hollandais  C^H^Cl^,  et  qu'en  prolongeant  Taction  du  chlore  sur  ces  deux  com-  . 
posés  chlorés,  on  obtient  deux  séries  parallèles  de  corps  substitués,  qui  sont 
également  isomères  :  la  substitution,  tant  qu'elle  n'atteint  pas  le  dernier  terme 
de  son  action,  respecte  donc  le  groupement  moléculaire  des  deux  composés 
primitifs. 

Dans  ces  mémoires,  comme  dans  ceux  qui  ont  été  publiés  sur  les  alcalis  orga- 
niques et  sur  les  combustibles  fossiles,  Regnault  montre  toute  l'élévation  et  la 
netteté  de  son  esprit  scientifique. 

Ces  qualités  se  retrouvent  dans  son  ouvrage  de  chimie,  qui  est  le  résumé  de 
son  enseignement  à  l'École  polytechnique.  Regnault  a  rempli  en  effet,  avec  la 
plus  grande  distinction,  les  deux  chaires  les  plus  élevées  de  la  chimie  et  de  la 
physique  :  il  professait  la  chimie  à  l'École  polytechnique  et  la  physique  au 
Collège  de  France. 
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Je  n'insisterai  pas  ici  sur  les  mémoires  classiques  que  Regnaull  a  publiés 
sur  la  chaleur  spécifique  des  corps  simples  et  composés  :  daus  ces  belles 
recherches  on  trouve  la  démonstration  rigoureuse  de  la  loi  de  Dulong  et 
Petit. 

Toutes  les  qualités  du  chimiste  et  du  physicien  se  trouvent  réunies  dans  le 
beau  mémoire  que  Regnault  a  publié,  en  collaboration  avec  M.  Reiset,  sur  la 
respiration. 

Les  animaux  soumis  aux  expériences  étaient  placés  dans  un  appareil  admira- 
blement conçu,  où  Tair  était  ramené  toujours  à  sa  composition  normale,  et  qui 
permettait  d'analyser  Tair  et  de  suivre  les  changements  que  la  respiration  lui 
faisait  éprouver.  Par  la  combinaison  ingénieuse  de  l'appareil,  les  animaux  pou- 
vaient séjourner  longtemps  dims  la  cloche  d'expérimentation. 

C'est  au  moyen  de  cet  appareil  que  Regnault  et  Reiset  ont  pu  résoudre 
un  certain  nombre  de  questions  que  Lavoisier  n'avait  pas  abordées  dans  ses 
recherches  sur  la  respiration  ;  ils  ont  étudié  principalement  l'influence  de  la 
température  et  de  la  nourriture  sur  Tacte  respiratoire;  ils  ont  constaté  surtout 
que  l'azote  joue  un  certain  rôle  pendant  la  respiration,  qu'il  est  tantôt  absorbé, 
tantôt  rejeté  et  que  la  quantité  d'acide  carbonique  dégagée  varie  avec  l'alimen- 
tation de  l'animal. 


RIVOT,  né  en  1830;  mort  en  tS69. 

Les  mémoires deRivot  sont  insérés  danshs  Annales  des  mines;  ses  deux  prin- 
cipaux ouvrages  sont  intitulés,  l'un  :  Principes  généraux  du  traitement  des  mi- 
nerais métalliques,  et  l'autre  :  Docimasie  ou  traité  d'analyse  des  substances 
minérales. 

Un  de  ses  travaux  les  plus  importants  est  celui  qu'il  a  publié,  en  collaboration 
avec  M.PhillipSy  sur  un  nouveau  procédé  de  traitement  métallurgique  du  cuivre; 
les  principes  nouveaux  consignés  dans  ce  mémoire  ont  été  étendus  ensuite  par 
Rivot  au  traitement  des  minerais  d'or  et  d'argent. 

La  maladie  qui  l'a  emporté  l'a  empêché  de  mettre  fin  à  cet  important  travail 
qui  devait  introduire  de  notables  perfectionnements  dans  la  métallurgie  de 
métaux  précieux. 

Je  citerai  également  les  recherches  que  Rivot  a  publiés  sur  les  mortiers  et 
les  ciments  hydrauliques,  en  collaboration  avec  M.  Chatoney;  on  trouve  dans  ce 
mémoire  des  indications  précises  sur  les  principes  qui  doivent  guider  les  ingé- 
nieurs, et  sur  les  précautions  à  prendre  pour  prévenir  la  destruction  des  maté- 
riaux hydrauliques  employés  dans  les  constructions  à  la  mer. 

C'est  dans  ce  travail  intéressant  que  Rivot  et  Chatoney  ont  signalé,  pour  la 
première  fois,  le  rôle  important  que  joue  raluminc  dans  le  phénomène  de  l'hy- 
(Iraulicité. 

L'œuvre  scientifique  de  Rivot  est  tout  entière  dans  le  grand  ouvrage  de  doci- 
ma^iie,  en  quatre  volumes,  qu'il  a  publié  de  18(31  à  18G6  et  qui  est  consulté  avec 
grand  intérêt  par  les  chimistes. 
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PELOUZE,  lié  à  Vulognes  en  1807;  mort  en  18G6. 

M.  Peiouze  fut  mon  maître,  mon  collaborateur  et  mon  ami;  c'est  dire  combien 
je  suis  heureux  de  rappeler  ici  ses  titres  scientifiques,  qui  sont  considérables. 

Peiouze  était  Télève  de  Gay-Lussac  et  resta,  comme  son  illustre  maître,  rcnnemi 
déclaré  des  théories  hasardées  :  aussi  trouve-t-on  dans  l'œuvre  scientifique  de 
Peiouze  des  expériences  ingénieuses,  des  observations  pleines  de  finesse,  des 
travaux  d'une  grande  originalité,  mais  fort  peu  de  considérations  théoriques  : 
c'est  de  l'observalioa  exacte  des  phénomènes  chimiques  qu'il  faisait  sortir  la 
philosophie  de  la  science. 

Les  découvertes  de  Peiouze  sont  nombreuses  et  se  trouvent  consignées  dans 
plus  de  quatre-vingts  mémoires  ;  elles  portent  sur  la  chimie  minérale  et  sur  la 
chimie  organique  :  M.  Dumas  a  dit  avec  raison  que  les  travaux  de  Peiouze  sont 
classiques  et  qu'ils  ont  pris  une  part  considérable  dans  la  fondation  de  la  chimie 
organique. 

Ce  n'est  pas  seulement  par  ses  découvertes  que  Peiouze  a  exercé  une  grande 
influence  sur  les  progrès  de  la  chimie,  c'est  aussi  par  son  enseignement,  qui 
était  plein  d'originalité  et  d'entrain. 

Il  savait,  parmi  ses  auditeurs,  reconnaître  ceux  qui  ne  l'avaient  pas  compris,  et 
alors,  s'accusant  d'un  défaut  de  clarté  qui  n'existait  jamais  dans  ses  démonstra- 
tions, il  arrivait  à  faire  saisir  à  tout  son  auditoire  les  points  les  plus  délicats  de 
la  chimie. 

Sa  simplicité  dans  la  diction,  sa  modestie,  sa  clarté,  les  détails  exacts  des 
expériences  et  des  réactions  chimiques,  donnaient  à  son  enseignement  un  attrait 
particulier  :  en  sortant  des  cours  de  Peiouze,  on  avait  le  désir  d'entrer  dans  son 
laboratoire  pour  vérifier  par  l'expérience  ce  que  le  professeur  avait  si  bien 
expliqué. 

Il  faut  dire  aussi  que  les  élèves  de  Peiouze  étaient  accueillis  dans  son  labora- 
toire avec  tant  de  bienveillance,  qu'après  y  être  entré,  comme  moi,  on  n'en  sortait 
plus.  Ce  n'était  pas  seulement  un  maître  éminent  qu'on  trouvait  là,  mais  un 
ami  véritable,  qui  travaillait,  qui  pensait  avec  ses  élèves  et  qui  leur  faisait  croire 
souvent  à  des  découvertes  qu'il  leur  attribuait,  tandis  qu'elles  lui  étaient  dues. 

PeloUzc  a  donc  eu,  au  plus  haut  degré,  le  talent  de  faire  aimer  la  science,  de 
montrer  à  ses  élèves  comment  on  la  cultive,  et  comment  on  arrive  à  faire  des 
découvertes. 

Les  principaux  travaux  de  Peiouze  ont  porté  sur  les  questions  suivantes  : 

Découverte  des  nitro-sulfates. 

Transformation  de  l'acide  cyanhydrique  en  formiate  d'ammoniaque. 

Recherches  sur  la  betterave. 

Influence  de  l'eau  dans  les  réactions  chimiques. 

Mémoires  sur  l'acide  phosphorinique,  sur  l'asparagine,  sur  Téther  cyanhy- 
drique. 

Recherches  sur  l'acide  lactique. 

Mémoire  sur  le  bouquet  des  vins,  publié  avec  Liebig. 
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Recherches  sur  Tessence  de  moutarde,  publiées  avec  M.  Dumas. 

Mémoires  sur  les  pétroles  d'Amérique,  en  collaboration  avec  M.  Cahours. 

Recherches  sur  la  coloration  des  verres. 

Sur  les  corps  gras,  publié  avec  P.  Boudet. 

Sur  la  fermentation  butyrique,  publié  avec  M.  Gelis. 

Sur  le  colon-poudre. 

Sur  la  découverte  du  tannin  pur,  que  Ton  appelle  aujourd'hui  le  tannin 
Pelouze. 

L'œuvre  principale  de  Pelouzeestce  bel  ensemble  de  mémoires  qu'il  a  publiés, 
sur  les  acides  pyrogénés  produits  par  les  acides  polyatomiques  des  végétaux  :  c'est 
ce  travail  qui  a  conduit  Pelouze  à  la  découverte  de  la  loi  des  acides  pyrogénés, 
qui  joue  un  si  grand  rôle  dans  la  chimie  organique  :  car  il  permet  de  prévoir  et 
d'expliquer  la  formation  des  corps  que  les  acides  engendrent  par  leur  distillation. 

On  peut  dire  que  toutes  ces  découvertes  de  Pelouze,  aussi  remarquables  par 
leur  originalité  que  par  leur  précision,  forment  un  monument  scientifique  de 
premier  ordre. 

En  prononçant  quelques  paroles  sur  la  tombe  de  mon  maître  et  de  mon  ami, 
j'ai  donc  été  l'interprète  de  tous  ses  élèves  en  disant  : 

<  C'est  une  grande  perle  que  nous  faisons  aujourd'hui.  Les  hommes  éminents 
tels  que  celui  que  nous  pleurons,  qui  en  faisant  avancer  la  science  par  leurs 
belles  découvertes  ont  sj  encourager  les  jeunes  savants  et  rester  simples  et 
modestes  dans  une  position  élevée,  sont  toujours  rares.  Ces  hommes-là  lais- 
sent des  vides  considérables,  non  seulement  dans  les  rangs  de  la  science,  mais 
aussi  dans  la  pensée  et  le  cœur  de  tous  ceux  qui  les  ont  connus.  » 


BRACONNOT,  né  à  Commercy  le  29  mai  1780;  mort  en  1&5i. 

On  doit  à  Braconnot  un  grand  nombre  de  découvertes  qui  se  rapportent 
principalement  à  la  chimie  organique. 

Son  premier  travail  eut  pour  but  de  signaler  la  présence  d*une  substance 
gélatineuse  qui  se  trouvait  dans  la  proportion  de  5  pour  100  dans  une  corne 
fossile  d'auroch,  et  qui  avait  résisté,  pendant  un  grand  nombre  de  siècles,  à  la 
décomposition  organique. 

r  Dans  ses  recherches  sur  les  acides  des  plantes  qui,  dans  les  végétaux,  sont 
saturés  par  la  potasse  et  la  chaux,  Braconnot  signale  l'acide  malique,  l'acide 
phosphorique,  l'acide  nitrique  et  l'acide  oxalique. 

Faisant  l'analyse  de  plusieurs  espèces  de  champignons,  il  démontre  dans  ces 
végétaux  l'existence  d'un  acide  particulier,  l'acide  bolétiqttBy  et  en  outre  une 
substance  cellulosique  spéciale  qu'il  nomme  fungine;  plus  tard,  Braconnot  fit 
la  découverte  d'un  acide  pyrogéné  de  l'acide  malique,  étudié  par  Pelouze  sous 
le  nom  d'acide  maléique  et  isomérique  avec  l'acide  retiré  de  la  fumelerre,  que 
l'on  a  nommé  acide  fumarique. 

M.  Dessaignes  a  démontré  que  les  trois  acides  bolétique,  maléique  et  fuma- 
rique étaient  identiques. 

En  1818,  Braconnot  reconnut  que  l'acide  qui  avait  été  appelé  sorbique  n'était 
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pas  nouveau,  et  démontra  son  identité  avec  l'acide  malique  découvert  par 
Schecle. 

Braconnot  a  fait  paraître  plusieurs  mémoires  intéressants  sur  les  corps  gras  : 
je  citerai  particulièrement  celui  qu'il  a  publié  sur  la  transformation  que  les  corps 
gras  éprouvent  par  Taclion  de  Tacide  sulfurique. 

Braconnot  fît,  en  1818,  la  découverte  de  Vacide  ellagiquey  en  étudiant  les 
produits  de  la  décomposition  à  Tair  des  dissolutions  astringentes. 

En  1819,  Braconnot  annonça  à  TAcadémie  de  Stanislas  qu'il  était  arrivé  à 
transformer,  par  l'action  de  Vacide  sulfurique^  le  ligneux  en  sucre.  Colle 
découverte  produisit  dans  la  science  une  sensation  véritable. 

Donnant  de  l'extension  à  ses  études  sur  le  tissu  ligneux,  Braconnot  reconnut, 
dans  un  autre  travail;  qu'en  traitant;  le  bois  par  la  potasse  on  le  transformait 
en  une  substance  brune  ayant  une  grande  analogie  avec  un  produit  pathologique 
que  Vauquelin  avait  rencontré  dans  l'ulcère  d'un  orme;  il  donna  à  cette  matière 
le  nom  A'Vlmine  ou  acide  ulmique:  il  ne  tarda  pas  à  retrouver  cette  substance 
dans  la  terre  de  bruyère  et  dans  cette  partie  brune  que  l'on  désigne  souvent 
sous  le  nom  d* humus. 

A  ces  découvertes  déjà  si  intéressantes  sur  le  tissu  ligneux,  il  faut  ajouter 
celle  de  l'acide  régéto-sulfurique,  que  Braconnot  a  obtenu  en  traitant  la  fibre 
végétale  par  l'acide  sulfurique  ;  cet  acide  ne  précipite  pas  par  les  sels  de  baryte. 
Braconnot  considérait  avec  raison  ce  corps  comme  une  combinaison  do 
matière  organique  avec  un  acide  oxygéné  du  soufre,  tel  que  l'acide  hyposul^ 
furique. 

On  connaît  aujourd'hui  en  chimie  organique  un  grand  nombre  d'acides  sulfo- 
conjugués,  qui  résultent,  comme  l'acide  végéto-sulfurique  de  Braconnot,  do 
la  combinaison  d'une  substance  organique  oxydée  par  l'acide  sulfurique,  avec 
un  acide  oxygéné  du  soufre,  contenant  moins  d'oxygène  que  l'acide  sulfurique. 

En  traitant  par  l'acide  sulfurique  des  tissus  azotés  tels  que  la  gélatine,  Bra- 
connot fit  la  découverte  très  intéressante  d'une  substance  sucrée  et  crislallisable 
qu'il  décrivit  sous  le  nom  de  sucre  de  gélatine. 

C'est  ce  corps  qui  a  été  étudié  plus  tard  sous  le  nom  de  glycocolle,  et 
qui  est  devenu  le  type  d'une  des  classes  les  plus  importantes  de  la  chimie 
organique. 

Soumettant  la  fibre  musculaire  à  l'action  de  l'acide  sulfurique,  Braconnot 
obtint  une  substance  crislallisable,  la  leucine,  qui,  par  ses  propriétés  et  sa 
constitution,  se  place  à  côté  du  sucre  de  gélatine. 

On  doit  encore  à  Braconnot  la  découverte  de  la  léguminej  substance  albumi* 
neuse  qu'il  retira  des  semences  des  légumineuses;  il  démontra  que  ce  corps  ne 
doit  pas  être  confondu  avec  l'albumine. 

Des  légumineuses  passant  aux  équisétacées ,  Braconnot,  l'infatigable  cher- 
cheur, découvre  dans  ces  plantes  un  nouvel  acide,  qu'il  nomme  acide  èqui- 
sétique. 

Etudiant  ensuite  les  produits  de  décomposition  du  caséum,  il  y  trouve  différents 
corps,  et  particulièrement  la  leucine^  qu'il  avait  déjà  obtenue  dans  la  décompo- 
sition de  la  fibrine  par  Tacide  sulfurique. 

Dans  son  travail  sur  l'écorce  de  tremble,  il  fit  la  découverte  d'une  substance 
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cristalline,  à  laquelle  il  donna  le  nom  de  poptiline  ;  il  constata  en  outre  la  pré- 
sence de  Tacide  benzoîque  dans  les  eaux  mères  qui  lui  avaient  donné  la  popu- 
line  ;  il  pensa  avec  raison  que  cet  acide  provenait  de  la  décomposition  de  la  po- 
puline  ;  il  arriva  à  produire  de  l'acide  benzoîque  en  soumettant  la  populine  à  la 
distillation. 

(Test  encore  à  Braconnot  qu'est  due  la  découverte  si  importante  de  Vacide 
pyrogallique,  qui  se  produit  dans  la  distillation  de  l'acide  gallique,  et  qui  est 
employé  aujourd'hui,  avec  tant  d'avantage,  dans  les  opérations  photographiques  et 
dans  Tanalfse  de  Tair. 

Dans  mes  recherches  sur  les  corps  gélatineux  des  végétaux,  j'ai  eu  l'occasion 
d'apprécier  souvent  toule  Timporlancc  et  Texaclitude  des  observations  que  Bra- 
connot a  faites  sur  les  gelées  végétales  ;  elles  m'ont  été  d'un  grand  secours. 

Examinant  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  quelques  substances  végétales, 
Braconnot  fit  la  découverte  de  la  xyloidinBj  qu'il  obtint  en  traitant,  par  l'acide 
nitrique,  des  corps  tels  que  l'amidon,  le  coton,  le  bois,  etc. 

Il  démontra  les  propriétés  fulminantes  des  corps  qui  se  forment  dans  cette 
réaction;  ce  mémoire  est  évidemment  l'origine  des  travaux  qui  ont  été  publiés 
dépuis  sur  le  fulmi-coton,  et  sur  tous  les  autres  corps  qui  résultent,  comme  la 
nitro-glycérine,  de  la  combinaison  des  corps  organiques  avec  les  composés  oxy- 
génés de  l'azote. 

Braconnot,  par  le  nombre  de  ses  découvertes  et  par  la  sûreté  de  son  coup 
d'œil  chimique,  doit  être  considéré  comme  un  des  créateurs  de  l'analyse  orga- 
nique immédiate. 

La  lecture  de  certains  mémoires  de  Braconnot  rappelle  ceux  que  Scheele  a 
publiés  sur  la  chimie  organique. 

Il  m'est  impossible  de  faire  un  plus  bel  éloge  des  découvertes  dues  au  célèbre 
chimiste  de  Nancy. 


LIEBIG,  né  à  Darmstadt  le  12  mars  1803;  mort  le  18  avril  1873. 

Liebig  fit  ses  premières  études  de  chimie  expérimentale  à  Paris,  dans  le  labo- 
ratoire de  Thenard  :  il  dédia  à  cet  éminent  chimiste  son  premier  travail  sur  le 
fulminate  d'argent  et  de  mercure;  il  entra  ensuite  dans  le  laboratoire  de  Gay- 
Lussac  et  devint  son  collaborateur  ;  c'est  avec  Gay-Lussac  qu'il  publia  un  second 
mémoire  sur  les  fulminates. 

Il  était  intéressant  de  rappeler  ici  que  Liebig,  qui  doit  être  considéré  comme 
un  des  principaux  fondateurs  de  la  chimie  organique  et  un  des  savants  les  plus 
distingues  de  noire  siècle,  est  venu  faire  ses  débuts  scientifiques  à  Paris,  et  a  été 
l'élève  de  Thenard  et  de  Gay-Lussac. 

Les  travaux  de  Liebig  portent  sur  toutes  les  parties  de  la  chimie,  c'est-à-dire 
sur  la  chimie  générale,  la  chimie  analytique,  les  principales  questions  de  la 
chimie  organique,  et  sur  les  applications  de  la  chimie  à  l'industrie,  à  l'agricul- 
ture, à  la  physiologie  végétale  et  animale. 

Quelques-uns  des  importants  mémoires  de  Liebig  ont  été  publiés  en  collabo- 
ration avec  H.  Wœhler,  qui  est,  comme  on  le  sait,  un  des  plus  illustres  chi- 
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mistes  de  rAllemagne,  et  qui  enrichit  encore  aujourd'hui  la  science  de  ses 
découvertes. 

Pendant  six  années,  Liebig  s*est  occupé  sans  relâche  de  perfectionner  et  de 
simplifier  l'appareil  qui  sert  à  l'analyse  élémentaire  des  substances  organiques; 
c'est  en  1831  qu'il  donna  la  description  complète  de  cet  appareil,  qui  a  été 
immédiatement  adopté  par  tous  les  chimistes,  pour  déterminer  la  composition 
des  substances  organiques;  l'appareil  de  Liebig,  avec  son  tube  à  potasse,  a  permis 
aux  chimistes  d'analyser  rapidement  les  corps  organiques;  il  est  devenu  un 
instrument  de  recherches  d'une  simplicité  et  d'une  exactitude  remarquables  ; 
il  a  certainement  exercé  la  plus  grande  influence  sur  les  progrés  de  la  chimie 
organique. 

Liebig  fonda  à  Giessen  ce  célèbre  laboratoire  fréquenté,  pendant  vingt-cinq 
ans,  par  de  nombreux  élèves  et  par  des  savants  de  tous  les  pays,  dans  lequel 
toutes  les  questions  importantes  de  la  chimie  organique  étaient  soumises,  sous  la 
direction  de  Liebig,  soit  à  des  vérifications  utiles,  soit  à  des  recherches  originales  ^ 
qui  étendaient  le  domaine  de  la  chimie. 

Le  laboratoire  de  Giessen,  fondé  par  Liebig,  était  donc  à  la  fois  un  laboratoire 
d'enseignement  et  de  recherches;  il  a  servi  de  modèle  à  tous  les  autres  labora- 
toires et  qui  peuvent  seuls  former  des  chimistes  véritables.  Cette  création  scien- 
tifique suffirait  pour  illustrer  son  auteur. 

En  dirigeant  ses  élèves,  en  leur  indiquant  des  sujets  de  travaux,  Liebig 
exécutait  devant  eux  et  à  côté  d'eux  des  travaux  de  premier  ordre  qui  étaient  de 
nature  à  leur  servir  de  modèles. 

Je  citerai,  par  exemple,  les  recherches  classiques  de  Liebig  sur  l'alcool  et  ses 
dérivés,  sur  l'éther,  sur  l'aldéhyde  et  sur  les  produits  de  l'action  du  chlore 
sur  l'alcool;  ce  dernier  travail  donna  lieu  à  la  découverte  du  chloroforme  et  du 
chloral. 

Le  mémoire  que  Liebig  a  publié  avec  M.  Wœhler  sur  les  dérivés  du  benzoïle, 
est  un  des  plus  remarquables  de  la  chimie  organique  ;  il  a  établi  en  efl'et  que  l'es- 
sence d'amandes  amèrcs  peut  être  considérée  comme  l'hydrure  d'un  radical,  le 
benzoïle,  qui,  dans  ses  réactions  chimiques,  se  comporte  comme  un  corps  simple  : 
le  benzoïle  vient  se  placer  à  côté  du  cyanogène  de  Gay-Lussac;  seulement  il 
n'a  pas  été  isolé. 

C'est  ce  travail  classique  sur  le  benzoïle  qui  a  établi  la  théorie  générale  des 
radicaux  organiques,  sur  laquelle  repose  une  partie  de  la  chimie  organique. 

Le  mémoire  que  Liebig  a  publié  également  avec  M.  Wœhler  sur  l'acide  urique 
et  ses  dérivés,  excite  avec  raison  l'admiration  des  chimistes,  par  les  difficultés 
de  toute  nature  qui  ont  été  vaincues  dans  ces  recherches  et  aussi  par  la  netteté 
des  résultats  obtenus. 

Ce  mémoire  si  important  déjà  par  lui-même  a  donné  lieu,  dans  ces  dernières 
années,  à  un  grand  nombre  de  nouvelles  recherches  que  l'on  peut  considérer 
comme  étant  les  conséquences  des  faits  trouvés  par  Liebig  et  Wœhler. 

Je  citerai  également  ici  Jes  publications  de  Liebig  sur  la  polyatomicité  d'un 
grand  nombre  d'acides  organiques,  qui  sont  venues  donner  à  l'étude  de  ces  corps 
un  intérêt  nouveau,  et  rendre  compte  de  faits  jusqu'alors  inexplicables,  qui  se 
rapportent  à  la  constitution  des  sels  formés  par  les  acides  organiques. 
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Les  découvertes  de  Liebig  ne  portent  pas  seulement  sur  la  chimie  pure,  elles 
s*étendent  aussi  à  plusieurs  branches  de  l'industrie  chimique. 

Quelques-unes,  comme  Tindustrie  des  corps  gras  et  la  fabrication  de  raciije 
acétique,  ont  été  perfectionnées  par  Liebig;  d'autres,  comme  la  production  des 
fulminates  et  celle  des  ferro-cyanures,  ont  eu  pour  base  les  travaux  du  chimiste 
allemand  ;  il  en  est  un  certain  nombre,  comme  le  traitement  des  métaux  nobles, 
l'argenture  des  glaces,  la  préparation  de  Texlrait  de  viande,  qui  ont  été  réelle- 
ment créées  par  Térainent  chimiste. 

Liebig  a  contribué  aux  progrès  de  la  science,  non  seulement  par  ses  décou- 
vertes et  les  nombreux  travaux  qu'il  faisait  exécuter  par  ses  collaborateurs  et 
ses  élèves  dans  son  laboratoire  de  Giessen,  mais  aussi  par  son  enseignement  oral 
et  par  la  publication  de  ses  nombreux  ouvrages. 

Sou  Traité  de  chimieorganiqtLey  qui  est  encore  aujourd'hui  entre  les  mains  de 
tous  les  chimistes,  est  Touvrage  classique  que  nous  avons  tous  consulté  avec 
'  profit  et  qui  nous  a  guidés  dans  nos  recherches. 

De  tous  les  ouvrages  de  Liebig,  celui  qui  a  certainement  rendu  le  plus  de  ser- 
vices et  qui  a  le  plus  contribué  à  la  gloire  bien  méritée  de  Fauteur,  est  le  livre 
publié  en  1840  sous  le  titre  de  Chiinie  organique  dans  ses  applications  à 
Vagriculture  et  à  la  physiologie. 

Ce  premier  ouvrage  de  Liebig  a  été  ensuite  complété  par,  un  autre  : 
Sur  les  applications  de  la  chimie  organique  à  la  physiologie  et  à  la 
pathologie. 

Ces  belles  publications  de  Liebig  seront  analysées  dans  notre  Encyclopédie; 
mais  je  dois  dire  ici  que  leur  publication  a  inauguré,  dans  la  science  agricole,  en 
quelque  sorte  une  ère  nouvelle. 

On  doit  en  effet  à  Liebig  des  idées  précises  sur  la  théorie  véritable  de  la  nu- 
trition des  plantes  ;  en  détruisant  des  erreurs  qui  étaient  généralement  admises, 
il  a  réellement  posé  plusieurs  des  lois  fondamentales  de  Vagriculture.  Il  a 
fait  connaître  le  rôle  véritable  des  engrais  et  montré  la  nécessité  de  compenser, 
par  des  engrais  convenablement  choisis,  les  pertes  que  le  sol  éprouve  par  le  fait 
de  la  végétation. 

Cest  donc  à  Liebig  que  Von  doit  la  plus  belle  et  la  plus  importante  des 
industries  modernes,  celle  de  la  fabrication  des  engrais  artificiels. 

Cette  grande  découverte  a  été  le  couronnement  de  la  vie  scientifique  de 
Liebig. 

Ses  principales  découvertes  chimiques  se  trouvent  consignées  dans  les  mé- 
moires suivants,  que  j'indiquerai  d'après  l'ordre  de  leur  publication  : 

Recherches  sur  les  fulminates.  —  Cyanates.  —  L'indigo  blanc.  —  Chlorures  dou- 
bles. —  L'acide  carbazotique.  —  Sulfure  d'arsenic.  —  Nouvel  oxyde  de  chrome.  — 
Poids  atomique  du  brome.  —  Acide  cyanique.  —  Action  du  chlore  sur  los  corps  miné- 
raux et  organiques.  —  Préparation  du  cobalt  et  du  nickel.  —  Méthode  d'analyse  orga- 
nique. —  Analyse  de  Tacide  malique  et  de  l'acide  mellitique,  avec  Wœhler.  —  Prépa- 
ration du  magnésium.  -^  Recherches  sur  l'acide  cyanique  avec  VVœhIcr.  —  Analyse 
du  camphre  et  de  l'acide  camphoriquc.  —  Prêparaliou  du  tilane.  —  Préparation  du 
chrome.  —  Composition  de  l'acide  sulfovinique.  —  Séparation  du  fer  d'avec  d'autres 
oxydes.  —  Décomposition  de  l'alcool  par  le  chlore.  —  Travail  sur  Thydrure  de  ben- 
zoïle  avec  Wœhler.  —  Analyse  de  l'acétal,  de  l'esprit  do  bois  et  de  l'élher  acétique. 
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—  Analyse  de  la  narcotine.  —  Analyse  de  l'acide  eugénique.  —  Composition  de 
l'acide  nialiqiie.  —  Préparation  du  vermillon.  —  Analyse  de  Tacide  phosphovinique. 
Analyse  de  l'acide  cinchonique.  —  Analyse  de  la  pipérine.  —  Analyse  de  Facide  méco- 
nique  et  méta-ménonique.  —  Analyse  de  Tasparagine  et  de  Tasparamide.  —  Constitu- 
tion de  Tétlier  et  de  ses  combinaisons.  —  Analyse  de  l'acide  hippurique.  —  Action  de 
Toxyde  de  carbone  sur  le  potassium.  —  Analyse  du  tannin.  —  Produits  de  Foxydation 
de  l'alcool.  —  Composition  de  Tamygdaline.  —  Sur  Tacide  xanthique.  —  Tra>ail  sur 
l'acide  urique  avec  Wœhler.  —  Sur  les  causes  de  la  fermentation  et  de  la  putréfaction. 

—  Sur  le  chlorure  de  carbone.  —  Sur  le  chloral.  —  Sur  la  caféine.  —  Sur  les  hypochlo- 
rites.  —  Préparation  de  l'inuline. —  Sur  l'isomérie.  —  Formation  des  calculs  dans  la 
vessie.  —  Action  de  l'oxyde  de  mercure  sur  Facide  formique.  — Composition  de  Facide 
citrique.  —  Acide  lactique.  — Sur  le  benzol.  —  Formation  de  Foxamide  par  Fammo- 
niaque  et  Féther  oxalique.  —  Sur  Féther  œnanthiliquo.  —  Sur  Facide  mellitique.  — 
Jj'acide  mucique.  —  F/acide  xanthogénique  avec  Pelouze.  —  Sur  le  mellon.  —  Le 
nielam.  —  La  melamine.  — '  Sur  la  composition  du  mercaptan.  —  Sur  Fazoture  de 
phosphore.  —  Sur  la  composition  des  acides  maléique  et  paramaléique.  —  Sur  la 
nicotine.  —  Sur  la  préparation  de  Fantimoine  pur.  —  Sur  Faldéhyde.  —  Sur  les 
picrates.  —  Sur  les  bases  organiques.  —  Sur  la  théorie  de  Féthérification.  —  Sur 
l'acétification.  —  Sur  les  mellonures.  —  Sur  la  salicine.  —  Sur  la  phlorizine.  — 
Sur  le  kermès.  —  Sur  la  composition  des  acides  gras.  —  Sur  la  constitution  des 
engrais.  —  Sur  l'aniline.  —  Sur  le  poids  atomique  du  carbone.  —  Sur  Facide  opia- 
nique.  —  Sur  Findigo.  —  Sur  le  sulfo-cyanure  de  potassium.  —  Sur  la  chaleur  ani- 
male. —  Sur  la  formation  des  corps  gras  dans  l'organisme.  —  Sur  deux  bases  nou- 
velles, la  thialdine  et  la  sélénaldine.  —  Sur  les  eaux  minérales.  —  Sur  la  fermentation 
du  malate  de  fhaux.  —  Sur  la  respiration.  —  Sur  la  nutrition.  —  Réactif  de  Furée. 

—  Sur  Facide  silicique.  —  Sur  l'argenture  des  glaces.  —  Recherches  de  chimie  agri- 
cole. —  Chimie  physiologique. 

Si  j  ai  cité  cette  longue  liste  de  travaux  publiés  par  Liebig  sur  les  différentes 
parties  de  la  chimie,  c'est  pour  répondre  aux  reproches  qu'on  a  quel- 
quefois adressés  à  Liebig  d'avoir  donné,  dans  ses  mémoires,  une  importance 
exagérée  aux  considérations  théoriques,  en  sacrifiant  Fétude  des  faits. 

Le  titre  seul  des  travaux  de  Liebig  que  je  viens  de  rappeler,  me  paraît 
répondre  victorieusement  à  cette  critique  que  j*ai  toujours  considérée  comme 
injuste. 

MITSGHERLICH,  né  à  Berlin  en  1794;  mort  en  1863. 

iMitscherlich  est  un  des  chimistes  les  plus  distingués  de  ce  siècle  ;  il  a  attaché 
son  nom  à  la  grande  découverte  de  Fisomorphisme,  dont  les  conséquences  se 
sont  étendues  à  la  fois  sur  la  chimie  et  la  minéralogie.  Toutes  ses  publications 
ont  un  caractère  particulier  d^élévation,  de  profondeur  et  en  même  temps 
d'exactitude  rigoureuse. 

Les  connaissances  étendues  et  variées  que  possédait  Mitscherlich  lui  ont  per- 
mis d'aborder  un  grand  nombre  de  questions  qui  intéressent  à  lafois  la  physique, 
la  cristallographie,  la  chimie,  la  minéralogie,  la  géologie  et  Fhistoire  naturelle. 

Ses  publications  ne  sont  pas  nombreuses,  mais  elles  ont  presque  toujours  une 
importance  exceptionnelle. 

Celles  qui  se  rapportent  aux  relations  qui  existent  entre  la  forme  cristalline 
des  corps  et  leur  composition  chimique,  sont  de  premier  ordre,  puisqu'elles  ont 
donné  naissance  à  Fisomorphisme. 
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Il  n'y  a  pas  en  chimie  minérale  de  mémoire  plus  intéressant  que  celui  de 
Mitscherlich  sur  les  acides  manganique  et  permanganique. 

Ce  travail  classique  m'a  servi  de  modèle  dans  mes  études  sur  Tacidc  ferrique  ; 
les  découvertes  qui  s'y  trouvent  n'ont  jamais  été  contestées  :  le  mémoire  est 
resté  dans  lesannales  de  la  science  tel  qu'il  a  été  publié  par  Mitscherlich. 

On  constate  tous  les  mérites  que  je  viens  de  faire  ressortir,  dans  les  publications 
de  Mitscherlich  sur  la  chimie  organique. 

Ses  mémoires  sur  la  fermentation,  sur  l'éthérification,  sur  la  benzine  et  ses 
composés,  sur  l'acide  sulfobenzoïque,  sur  la  nitrobenzide  et  la  sulfobenzide 
sont  appréciés  de  tous  les  chimistes. 

Je  rappellerai  ici  l'énoncé  des  principales  publications  de  Mitscherlich,  qui 
donne  une  idée  précise  de  la  nature,  de  l'importance  et  de  la  variété  de  ses 
découvertes. 


Manuel  de  chimie.  —  Forme  cristalline  des  sels  dans  lesquels  le  métal  de  la  buse 
est  combiné  à  deux  proportious  d*oxygènc.  —  Sur  les  relations  enlr(^  les  formcîs  cris- 
tallines et  les  proportions  chimiques.  —  Plusieurs  mémoires  sur  risomorpliisme.  — 
Sur  la  dilatation  des  corps  cristallins  par  raclion  de  la  chaleur.  —  Sur  Tacidc  man* 
gnnique.  —  1/acide  hypcrmanganique.  —  L'acide  perchlorique  et  les  sels  formés  par 
cet  acide.  —  Sur  les  rapports  entre  la  densité  et  les  proportions  chimiques  dans  les 
corps  gazeux.  —  Sur  la  benzine  et  ses  combinaisons.  —  Sur  Tacide  nitrocinnamique. 

—  Décompositions  dues  au  contact  de  certains  corps.  —  Formes  cristallines  d*un 
certain  nombre  de  sels.  —  Sur  la  fermentation.  —  Sur  les  cendres  de  la  levure.  — 
Développement  des  végétaux  dans  un  milieu  privé  d'air.  —  Sur  les  moisissures.  — 
Corrélation  entre  la  composition  chimique,  la  divisibilité  et  la  désagrégation  des  corps. 

—  Sur  les  apparitions  volcaniques.  —  Présence  des  blocs  de  transport  granitiques  et  por* 
phyriques  sur  les  hauts  Apennins.  —  Développement  de  chaleur  produite  par  le  soufre 
au  moment  où  il  passe  d'un  état  allotropique  <à  un  autre.  —  Forme  cristalline  et  états 
allotropiques  du  sélénium.  — Sucre  de  seigle  ergoté.  —  Sur  le  dimorphisme.  —  Sur  la 
production  artificielle  des  minéraux  cristallisés.  —  Sur  le  dimorphisme  du  soufre.  — 
Sur  une  nouvelle  classe  de  formes  cristallines.  —  Nouveaux  degrés  d'oxydation  du 
sélénium.  —  lodure  de  carbone.  —  Nouveaux  degrés  d'oxydation  de  l'iode.  —  lodure 
d'azote.  —  Formes  cristallines  comparées  des  sulfates,  des  séléniates  et  des  chromâtes. 

—  Sur  le  changement  de  couleur  de  Tiodure  de  mercure  par  la  chaleur.  —  Théorie  de  la 
fermentation.  — Acide  sulfobenzoïque,  nitrobenzide,  sulfobenzide.  —  Uecherches  sur  le 
sang. —  Éther  oxalique  acide.  — Chlorobenzide.  —  Chlorobenzine.  — Coloration  rouge 
du  soufre. 


MAGNUS,  né  à  Berlin  en  1802. 

Ma$<nus  fut  à  la  fois  un  chimiste  distingué  et  un  physicien  habile. 

Ses  découvertes  en  chimie  portent  sur  les  questions  suivantes  : 

C'est  Magnus  qui  prépara,  le  premier,  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt,  sous  un  état 
inflammable,  en  réduisant  à  basse  température,  par  l'hydrogène,  les  oxydes  de 
ces  métaux.  Le  produit  que  Ton  obtient  avec  l'oxyde  de  fer,  porte  le  nom  de 
(er  pyrophorique  de  Magnus. 

En  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  les  chlorures  de  platine,  Magnus  obtint  des 
sels  fort  intéressants  qui  ont  été  désignés  pendant  longtemps  sous  le  nom  de 
«efe  verts  de  Magnus, 
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Ces  sels  contiennent  des  bases  ammoniaco-plalîniques  dont  M.  Reiset  a  fait 
connaître  la  constitution,  dans  un  important  mémoire. 

Les  recherches  que  Magnus  a  publiées  sur  les  acides  sulfovinique,  éthioniquc, 
et  iséthionique  «ont  importantes;  elles  présentaient  de  sérieuses  difficultés 
et  elles  ont  jeté  un  grand  jour  sur  les  réactions  complexes  qui  se  produisent 
dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  hydraté  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur 
l'alcool. 

0.1  doit  à  Magnus  la  découverte  d'un  nouvel  acide  oxygéné  de  l'iode,  Vacide 
périodique;  ce  mémoire  a  été  publié  en  collaboration  avec  Muller. 

C'est  cet  acide  périodique  qui  forme  avec  la  soude  un  sel  presque  insoluble 
et  qui  peut  être  employé,  comme  le  méta-antimoniate  de  potasse  que  j'ai  décou- 
vert, pour  caractériser  les  sels  de  soude. 

Magnus  a  publié  des  travaux  très  intéressants  sur  la  respiration  :  c'est  lui  qui 
a  démontré,  par  des  expériences  ingénieuses,  que  dans  le  poumon  il  se  produit 
simplement  un  phénomène  de  déplacement,  et  que  l'oxygène  en  déplaçant  l'acide 
carbonique  du  sang  veineux  se  dissout  et  transforme  ce  liquide  en  sang  artériel. 
Je  dois  laisser  ici  de  côté  les  mémoires  de  physique  publiés  par  Magnus  sur 
la  capillarité,  la  dilatation  des  gaz  et  la  tension  de  la  vapeur  d'eau,  et  citer 
encore  quelques  travaux  chimiques. 

Mémoire  sur  le  tellure.  —  Sur  l'analyse  d'un  grand  nombre  de  minéraux.  —  Sur  le 
fer  spathique.  —  Sur  la  brochantite.  —  Sur  le  sélénium.  —  Sur  plusieurs  combinai- 
sons hydrogénées.  —  Sur  la  préparation  de  Tacide  sulfurique  sans  acide  nitrique.  — 
Sur  rébuUition  des  liquides.  —  Sur  t'ozokerite.  —  Sur  le  sulfate  de  carbyle.  —  Sur  le 
soufre  rouge  et  noir.  —  Sur  l'allotropie. 


TH.  GRAHAM,  né  à  Glasgow  en  1805. 

Graham  est  un  savant  de  premier  ordre  :  ses  découvertes  sur  la  polyatomicité, 
sur  la  diffusion  des  gaz  et  des  liquides  et  sur  la  dialyse  ont  une  importance 
exceptionnelle. 

Aucun  travail  n'a  exercé  plus  d'influence  sur  les  progrès  récents  de  la  chimie 
que  celui  qui  a  été  publié  par  l'éminent  chimiste  anglais  sur  les  hydrates  de 
l'acide  phosphorique. 

En  réservant  pour  la  seconde  partie  de  ce  travail  l'analyse  des  mémoires  de 
Graham  qui  ont  exercé  une  si  grande  influence  sur  les  progrès  de  la  chimie, 
je  citerai  seulement  ici  les  titres  des  principales  découvertes  qui  sont  dues  à 
Graham  : 

Sur  l'absorption  des  gaz  par  les  liquides.  —  Sur  la  chaleur  développée  par  le  frot- 
tement. —  Sur  l'alcool  provenant  de  la  fermentation  du  pain.  —  Sur  la  solubilité  des 
sels.  —  Absorption  des  vapeurs  par  les  liquides.  —  De  l'influence  de  l'air  sur  la  cris- 
tallisation des  liquides.  —  Sur  les  alcoolates  comparables  aux  hydrates.  —  Sur  la 
diffusion  des  gaz  et  leur  séparation  par  des  moyens  mécaniques.  —  Sur  les  hydrates 
et  sur  les  peroxydes  métalliques.  —  Sur  l'isomérie  de  l'acide  phosphorique  et  sur  le 
rôle  de  l'eau  dans  les  phosphates.  —  Sur  les  oxydes  do  zinc.  —  Sur  la  constitution 
des  oxalates,  des  nitrates,  des  sulfates,  des  phosphates,  des  chlorures.  —  Sur  les  chlo- 
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raies.  —  Sar  une  nouvelle  propriété  des  gaz.  —  Sur  le  mouvement  des  gaz.  —  Sur  la 
diffusion  des  liquides.  —  Sur  réthérificalion.  —  Sur  l'application  de  la  dialyse  à  l'ana- 
lyse chimique. 

HENRI  ROSE,  né  à  Berlin  en  1795. 

Henri  Rose,  élève  de  Berzélius,  doit  ctrc  considéré  comme  un  des  savants  qui 
ont  le  plus  contribué  aux  progrès  de  la  chimie  minérale,  par  ses  découvertes 
nombreuses  sur  les  métalloïdes,  sur  les  métaux  et  surtout  par  les  mémoires  et 
les  ouvrages  si  précieux  qu'il  a  publiés  sur  Tanalyse. 

On  lui  doit  la  plupart  des  méthodes  qui  sont  suivies  aujourd'hui  dans  les 
déterminations  analytiques  et  en  outre  de  nombreux  mémoires  sur  la  chimie 
minérale.  Je  rappellerai  ici  les  principales  publications  de  Henri  Rose  ;  dans 
notre  Encyclopédie^  nous  parlerons  longuement  de  toutes  ses  découvertes. 

Sur  le  titane  et  ses  combinaisons  avec  Toxygcnc  et  le  soufre.  — Sur  les  combinaisons 
de  l'antimoine  avec  le  chlore  et  le  soufre.  —  Sur  le  fer  titane.  —  Sur  les  combinaisons 
du  phosphore  avec  l'hydrogène.  —  Sur  l'acide  phosphoreux  et  les  phosphites.  —  Sur 
l'acide  hypophosphoreux  et  les  hypophosphites.  —  Sur  les  combinaisons  de  l'ammo- 
niaque avec  les  chlorures  de  titane  et  d'étain.  —  Sur  les  chlorures  de  soufre,  de  sélé- 
nium et  de  tellure.  —  Sur  le  kermès.  —  Action  du  borax  sur  les  sels  d'argent.  —  Sur 
les  combinaisons  du  gaz  ammoniac  aver.  les  sels  anhydres,  chlorures,  bromures, 
iodures  de  soufre,  phosphure  d'azote.  —  Sur  les  carbonates  alcalins.  —  Phénomènes 
lumineux  qui  accompagnent  la  cristallisation.  —  Combinaison  de  l'acide  sulfureux 
avec  l'acide  sulfurique  anhydre.  —  Action  de  l'hydrogène  phosphore  sur  les  sels  de 
mercure.  —  Sur  les  chlorures  de  soufre.  —  Action  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur 
les  chlorures  de  phosphore,  de  sélénium  et  d'étain.  —  Analyse  du  séléuiure  d  argent. 

—  Combinaison  de  l'acide  sulfurique  anhydre  et  de  l'oxyde  d'azote.  —  Théorie  de 
rélhcrilication.  —  Aluminates  naturels.  —  Action  de  l'ammoniaque  sur  les  chlorures 
volatils.  —  Sur  les  sucres.  —  Sur  les  sels  de  protoxyde  de  mercure.  —  Action  de  l'eau 
sur  les  sulfures.  —  Sur  les  hypophosphites.  —  Sur  l'yttria.  —  Sur  le  sulfate  d'ammo- 
niaque anhydre.  —  Découverte  du  niobium.  —  Sar  le  rochage  de  l'argent.  —  Sur  un 
nouveau  métal  contenu  dans  la  tantalite  de  Bavière.  —  Sur  les  cendres  des  végétaux. 

—  Sur  la  séparation  des  principaux  métaux.  —  Sur  l'analyse  d'un  grand  nombre  de 
minéraux.  — Sur  l'analyse  de  plusieurs  bases  minérales.  —  Sur  les  acides  pélopique 
et  tantalique.  —  Sur  les  états  isomériques  de  l'oxyde  d'étain.  —  Sur  l'acide  molybdique. 

—  Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  de  l'acide  fluorhydrique.  —  Sur  les  borates. 

—  Sur  les  modifications  isomériques  du  sulfure  d'antimoine.  —  Sur  l'emploi  du 
cyanure  de  mercure  dans  les  analyses.  —  Sur  l'alun  du  fer.  —  Sur  les  principales 
combinaisons  du  tantale.  —  Sur  les  différents  états  de  la  silice.  —  Sur  la  silice  des 
hauts  fourneaux.  —  Sur  différentes  questions  relatives  anx  recherches  de  médecine 
légale. 

LAUREîNT  ET  GERUARDT. 

Il  est  presque  impossible  de  séparer  ces  deux  noms,  dans  un  résumé  historique 
des  découvertes  chimiques  modernes,  car  les  doctrines  qui  ont  été  soutenues 
par  Laurent  et  Gerhardt  étaient  à  peu  près  les  mêmes,  et  ils  se  sont  réunis 
en  collaboration  pour  les  défendre. 

Laurent,  qui  était  né  en  1807,  a  été  presque  le  maître  de  Gerhardt  avant  d*étre 
son  collaborateur  et  son  ami.  On  lui  doit  des  travaux  nombreux  et  de  premier 
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ordre  sur  la  chimie  organique  :  ses  recherches  sur  les  carbures  d*hydrogèDe,  et 
principalement  sur  la  naphtaline^  ont  grandement  contribué  à  introduire  dus 
la  chimie  organiq.ic  les  idées  générales  qui  sont  admises  aujourd'hui. 

Gerhardl,  auquel  on  doit  également  de  nombreuses  publications,  a  attaché  su 
nom  à  une  grande  découverte  de  chimie  organique,  qui  est  celle  des  acides 
anhvdres  et  des  acides  mixtes. 

Les  travaux  de  ces  deux  chimistes  éminents  seront  analysés  complèteroeH 
dans  notre  Eîicijclopédie.  ieme  propose  seulement  ici  de  résumer  quelquesmnet 
d(*s  idées  théoriques  si  ingénieuses  et  si  importantes  qu'ils  ont  émises  el  qui  ont 
joué  un  grand  rôle  dans  le  développement  de  la  chimie  organique. 

Laurent  examinant,  dans  ses  premières  recherches,  l'action  du  chlore  sar  k 
naphtaline,  admit  d'abord  que,  sous  cette  influence,  une  partie  de  Thydrogén 
d(î  la  naphtaline  se  trouve  éliminé  et  qu'il  se  forme  un  chlorure  de  radical  ^ 
ganiqiic. 

Ce  sont  ces  radicaux  que  Laurent  a  désignés  sous  le  nom  de  noya lu?;  mais 
outre,  acceptant  Tidée  de  substitution  émise  par  M.  Dumas,  Laurent  adroit  qw 
ces  noyaux  pouvaient  ensuite  se  modifier,  par  substitution,  et  en  perdanldi 
rhydrogène  prendre  du  chlore,  du  brome,  de  l'oxygène,  de  l'acide  hypoaioliqtti 
c'est  ainsi  que  Laurent  combattait  déjà  Tidée  du  dualisme  et  comparait,  comn^ 
M.  Dumas,  les  molécules  chimiques  à  des  édifices  dont  on  pouvait  remplacer ks 
matériaux  par  d'autres  bien  différents  des  premiers,  sans  changer  la  forme  ii 
ces  édiûces. 

La  collaboration  de  Gerhardt  donna  une  force  nouvelle  aux  théories  deLif 
rent. 

Gerhardt  naquit  à  Strasbourg,  en  1810.  C'est  à  Giessen,  sous  les auspicesée 
Liebig,  qu'il  commença  ses  études  chimiques  :  il  fit  connaître  immédiatem 
SCS  tendances  scienliliques  en  publiant  en  1842  son  mémoire  sur  la  classi 
tiou  chimique  des  substances  organiques.  Il  émit  alors  des  idées  nouvelles 
les  équivalents  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  et  proposa  de  réduii 
de  moitié  toutes  les  formules  organiques. 

Gerhardt,  revenant  ensuite  à  une  théorie  qui  avait  été  émise  autrefois  par  Dali 
et  par  Dulong,  mais  en  la  généralisant,  envisagea  les  acides,  les  bases,  les 
comme  constituant  des  molécules  uniques,  formées  d'atomes,  dont  quelquesQ 
peuvent  être  échangés,  par  voie  de  double  décomposition. 

Tel  est  le  systi}me  unitaire  ([ue  Gerhardt  opposa  au  principe  dualistique  di 
Lavoisiei-;  à  l'idée  des  combinaisons  résultant  d'additions,  Gerhardt  opposa  teli 
des  corps  formés  par  substitution.  ^ 

Cetlii  tliéorie  nécessitait  un  changoinenl  complot  dans  la  notation  chiiniqui' fl 
même,  il  faut  le  dire,  dans  les  principes  ijui  servaientde  base  à  la  chimie  de  Lavoi- 
sier  :  un  sel,  d'après  Gerhardt,  n'est  plus  un  composé  binaire  formé  d'un  acide oxf 
gêné  et  d'une  base  également  oxygénée;  c'est  un  tout,  composé  d'atomes  divers, 
dont  il  est  impossible  de  déterminer  le  groupement;  aussi  Gerhardt  dil-ilquec< 
n'est  pas  sur  lo  groupement  dos  molécules  qui  constituent  un  corps  composé,  qui 
faut  baser  doréiiavaiil  les  clissKicalioiis  ohimiqnos,  mais  seulement  sur  leur 
lonclions  et  loms  iiiélainorj)hosos.  Goiliardl  proscrit  rusagodo  ces  formulesditt 
rationnelles,  qui  représentent,  dit-il,  un  groupement  imaginaire. 


FKEMY.  —  niSCOLKS  PUÉLIMINAIRE.  111 

Il  critique  non  seulement  les  formules  rationnelles,  mais  aussi  IVxislence  des 
radicaux  organiques;  il  conteste  même  celle  du  cyanogène;  le  corps  si  remar- 
quable que  Liebig  et  Wœhler  ont  appelé  U  chlofure  de  benzo'ile  est  pour 
Gerhardt  du  benzoïlol  chloré. 

Gerhardt  ne  pouvait  nier  cependant  que  quand  les  corps  composés  ont  perdu, 
pnr  substitution,  un  certain  nombre  de  leurs  éléments,  il  reste  des  débris  de  la 
molécule  primitive  qui  peuvent  entrer  alors  en  combinaison;  il  a  donné  à  ces 
réactions  le  nom  de  substitutiom  par  résidus. 

Ces  résidus  de  Gerhardt  sont  ce  qu'on  nomme  aujourd'hui  des  radicaux*  or- 
ganiques. 

Toutes  les  idées  fécondes  et  originales  de  Gerhardt,  mais  souvent  aussi  con- 
testables, se  trouvent  exposées  dans  le  livre  remarquable  qu'il  a  publié  sous 
le  titre  de  Précis  de  chimie  organique.  Il  a  classé,  dans  cet  ouvrage,  les 
corps  organiques  d'après  un  principe  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  d'échelle  de 
combustion  :  on  lui  doit  lidée  nouvelle  et  féconde  des  séries  homologues,  qui 
jouent  un  grand  rôle  dans  (étude  et  la  classification  des  corps  organiques. 

Telles  sont  les  idées  soutenues  par  Laurent  et  Gerhardt,  et  qui  forment  la  base 
des  théories  modernes  admises  aujourd'hui  par  un  si  grand  nombre  de  chimistes. 

Elles  ont  pour  principe  un  système  de  poids  atomiques  fondé  sur  la  théorie  des 
volumes,  une  notation  chimique  nouvelle,  la  constitulion  unitaire  des  jnolécules 
chimiques,  comme  formant  un  seul  tout  dans  lequel  les  changements  se  font  par 
échange  d'un  élément  contre  un  autre,  par  substitution  et  non  par  addition  ;  en 
un  mot,  ridée  unitaire  remplaçant  le  dualisme. 

Des  découvertes  subséquentes  ont  engagé  Gerhardt  dans  une  voie  différente 
de  celle  qu'il  avait  suivie  jusqu'alors:  les  beaux  travaux  de  M.  Wuriz  sur  les  ammo- 
niaques composées  et  celles  de  M.  Williamson  sur  les  éthers  mixtes  ont  contribué 
certainement  à  cette  transformation  des  idées  de  Gerhardt  et  à  lui  faire  admettre 
les  types  moléculaires. 

M.  Dumas  avait  admis  que  les  corps  organiques  qui  renferment  le  même  nom- 
bre d'équivalents,  groupés  de  la  même  manière  et  qui  possèdent  les  mêmes 
propriétés  fondamentales,  appartiennent  au  même  type  chimique,  lors  même 
qu'ils  contiennent  du  chlore,  de  l'acide  hypoazotique,  à  la  place  de  Thydro- 
gène. 

Regnault,  dans  ses  remarquables  recherches  touchant  l'action  du  chlore  sur  la 
liqueur  des  Hollandais  et  sur  l'élher  chlorhydrique,  avait  également  démontré  la 
conservation  (lu  groupement  molé::uluire,  dans  les  ciis  de  substitution  par  le  chlore  : 
c'est  ainsi  que  s'était  introduite  l'idée  de  fy/^ec/m/aV/we,  d'après  laquelle  le  corps 
produit  par  substitution  conservait  le  même  type  que  celui  d'où  il  dérivait  :  d'après 
cette  théorie,  il  existait  donc  autant  de  types  ([ue  de  substances  pouvant  se  modi- 
fier par  substitution. 

Sont  arrivées  alors  les  belles  découvertes  îles  ammoniaques  composées,  de 
M.  Wurtz,  et  les  travaux  de  M.  Hofmann  qui  ont  démontré  qu'il  existait  un  grand 
nombre  de  bases  qui  pouvaient  être  considérées  comme  dérivées  de  l'ammoniaque 
et  ayant  pour  type  cet  alcali  volatil. 

En  outre,  les  travaux  si  remarquables  de  M.  Williamson  ont  fait  dériver  du  type 
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eau  non  seulement  des  corps  tels  que  Falcool  et  Télher,  mais  aussi  les  acides, 
les  bases,  les  sels,  en  un  mot  tous  les  corps  de  la  chimie  minérale. 

Cette  nouvelle  théorie  des  types  moléculaires  venait  donc  remplacer  celle  des 
types  chimiques. 

Gerhardt  accepta  cette  dérivation  des  principaux  composés  de  la  chimie,  et 
ajouta  même  aux  types  ammoniaque  et  eau  les  deux  autres  types  hydrogène  et 
acide  chlorhydrique. 

C'est  en  se  basant  sur  ces  idées  nouvelles  que  Gerhardt  fit  sa  grande  décou- 
verte des  acides  or<,'aniques  anhydres  et  mixtes,  qui  rappelle  les  remarquables 
travaux  de  M.  Williamson  sur  la  théorie  de  Féthcrification  et  la  découverte 
des  éthers  mixtes. 

En  admettant  les  composés  types  de  MM.  Wurtz,  Gerhardt,  Hormann,  William- 
son,  tels  que  l'ammoniaque,  Teau,  lacide  chlorhydrique,  on  devait  se  demander 
pourquoi  ces  corps  avaient  élé  choisis  plutôt  que  d'autres  pour  représenter  la 
constitution  de  tous  les  composés  chimiques. 

C'est  à  cette  question  que  répond  une  théorie  moderne  qui  porte  le  nom  d'Alo- 
micité. 

Elle  dit  en  elTct  que  si  ces  types  ont  été  choisis,  c'est  qu'ils  possèdent  une  pro- 
priété typique  qui  dépend  de  l'atomicité  de  leurs  éléments. 

Lorsque  je  traiterai  cette  question  dans  la  seconde  partie  de  ce  travail,  j'éta- 
blirai que,  d'ciprès  les  observations  d'un  certain  nombre  de  chimistes  éminents, 
tels  que  MM  Wurtz,  Kekulé,  Odling,  elc  ,  les  corps  élémentaires  semblables  aux 
corps  composés  possèdent,  eux  aussi,  des  atomicités  différentes  comme  les  acides 
et  les  bases,  et  qu'ils  les  imposent  aux  corps  qu'ils  constituent. 

C'est  ainsi  que  la  détermination  de  l'atomicité  des  éléments,  qui  est  la  base 
des  doctrines  modernes,  se  lie  aux  travaux  si  remarquables  de  Laurent  et  Gerhardt, 
dont  je  n'ai  donné  ici  qu'une  idée  bien  sommaire,  mais  qui  seront  longuement 
exposés  dans  notre  Encyclopédie. 


LES  PHARMACIENS  CHIMISTES 

L'analyse  organique  immédiate,  qui  donne  aux  chimistes  des  produits  purs, 
dont  il  est  facile  ensuite  de  déterminer  la  composition  et  les  propriétés,  doit  être 
considérée  comme  étant  le  point  de  départ  de  la  chimie  organique. 

Il  était  impossible,  en  effet,  d'étudier  les  corps  organiques,  tant  qu'on  ne  les 
connaissait  qu'à  l'état  de  mélange. 

Un  groupe  de  savants,  aussi  habiles  que  modestes,  s'est  dévoué  à  cette  œuvre 
analytique,  qui  exigeait  toutes  les  qualités  du  chimiste  et  qui  présentait  des 
difficultés  considérables. 

Je  veux  parler  ici  des  pharmaciens  chimistes  qui,  dans  les  loisirs  que  leur 
laissait  leur  profession,  ou  plutôt  à  cause  des  qualités  scientifiques  que  cette 
profession  exige,  ont  créé  véritablement  l'analyse  organique  immédiate,  en  retirant 
des  plantes  à  l'état  pur  et  cristallisé  les  principes  actifs  qui  s'y  trouvent,  et  en 
donnant  aussi  à  la  thérapeutique  des  agents  précieux. 
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La  science  chimique  serait  bien  ingrate  si  elle  ne  proclamait  pas  hautement 
tous  les  services  qui  lui  ont  été  rendus  par  les  travaux  si  nombreux  et  si  utiles 
des  pharmaciens  chimistes^  qui  comptent  parmi  eux,  en  France,  tant  de  savants 
distingués,  tels  que  Bayen,  Vauquelin,  Balard,  SeruUas,  Laugier,  Pelouze,  Robi- 
quel,  Pelletier,  Caventou,  Soubeiran,  Boutron,  Boullay,  Boudet,  Millon,  Gobley, 
Buignet,  Henry,  Mialhe,  Guibourt,  Gelis,  Lecanu,  Poggiale,  Chatin,  etc. 

Je  citerai  ici  quelques-unes  des  découvertes  qui  sont  dues  à  ces  habiles 
chimistes. 


DOBEREINER,  né  en  1780;  mort  à  léna  en  1849. 

Dôbereiner,  d*abord  pharmacien,  puis  fabricant  de  produits  chimiques,  devint 
ensuite  professeur  de  chimie,  de  pharmacie  et  de  technologie  à  Tuniversité 
d^Iéna. 

On  lui  doit  des  traités  estimés  sur  la  chimie  générale  et  la  chimie  pharma- 
ceutique. 

Ses  découvertes  relatives  à  l'action  que  les  métaux  divisés  exercent  sur  les 
réactions  chimiques,  prouvent  toute  sa  sagacité  ;  elles  ont  reçu  des  applications 
nombreuses  dans  la  chimie  générale  et  dans  l'analyse  ;  certaines  industries  les 
ont  même  utilisées. 

Les  recherches  de  Dôbereiner  ont  porté  sur  presque  toutes  les  parties  de  la 
chimie  et  sont  toujours  remarquables  par  leur  originalité. 

Je  rappellerai  ici  les  principales  publications  de  Dôbereiner,  qui  prouvent 
l'importance  de  son  œuvre  scientifique. 

Sur  la  découverte  de  certaines  propriétés  du  platine  extrêmement  remarquables  et 
Tactivité  pneumo-capillaire  des  verres  filés.  —  Sur  la  préparation  du  blanc  de  plomb 
et  de  l'acétate  de  plomb.  —  Sur  Fextraction  des  alcalis  au  moyen  de  l'acide  sulfurique. 
—  Sur  la  magnésie  et  la  silice.  —  Sur  les  sels  décolorants.  —  Sur  le  phosphure  de 
cuivre.  —  Sur  Tindigo.  —  Sur  le  fulminate  d'argent.  —  Sur  la  transformation  du  sucre 
de  lait  en  sucre  cristallisable.  —  Sur  la  phosphorescence  de  la  baryte  calcinée.  —  Sur 
Tamidon.  —  Action  de  l'acide  carbonique  sur  les  sulfures  alcalins.  —  Combinaison  du 
carbonate  de  fer  avec  les  carbonates  alcalins.  —  Recherches  sur  la  matière  verte  des 
bois  pourris.  —  Action  de  la  chaux  sur  le  silicate  et  l'aluminate  de  potasse.  —  Sur  les 
vases  de  platine.  —  Sur  la  purification  de  l'air  par  le  charbon.  —  Sur  la  combinaison 
du  sulfure  de  carbone  avec  le  mercure.  —  Sur  la  fermentation.  —  Sur  la  volatilité  de 
la  silice.  —  Sur  la  formation  de  l'acide  cyanhydrique.  —  Sur  le  principe  fumant  de 
lacide  sulfurique.  —  Sur  l'oxydation  du  fer  et  du  zinc.  —  Sur  le  manganèse.  —  Sur 
les  degrés  d'oxydation  de  l'azote.  —  Action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  l'in-^ 
digo.  —  Sur  le  charbon  animal  et  sur  le  charbon  végétal.  —  Sur  l'acide  oxalique  con- 
sidéré comme  une  combinaison  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  —  Extraction 
du  bore  du  borax.  —  Sur  la  nature  du  phosphore  de  Homberg.  —  Sur  l'oxyiodine  et 
sur  Toxychlorine.  — iSur  le  sulfure  de  calcium.  —  Sur  le  sucre  et  sur  l'alcool.  — 
Action  remarquable  du  zinc  sur  les  acides  au  contact  du  mercure.  —  Sur  un  moyen  de 
clarifier  les  sucs  des  végétaux.  —  Sur  l'acide  tartrique.  —  Sur  l'acide  chromique.  — 
Sur  l'origine  de  la  potasse  dans  les  végétaux.  —  Sur  les  pigments.  —  Sur  l'acide  ma- 
lique.  —  Sur  l'acide  ferrocyanhydrique.  —  Réduction  des  oxydes  de  cobalt  et  de 
nickel.  —  Réduction  et  séparation  des  métaux  au  moyen  de  l'acide  oxalique.  —  Sur  le 
contact  des  gouttes  d'eau  avec  une  surface  métallique  incandescente.  —  Sur  l'analyse 
des  peroxydes.  —  Sur  l'éther  oxygéné.  —  Sur  l'esprit  de  bois.  —  Sur  l'acide  gallique 
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sulfuriqu(  .         , 

le  platinate  de  soade.  •—  Décomposition  de  l'oxalate  d'argent  par  la  lumière.  — 
Absorption  des  gaz  par  le  platine. 


PELLETIER,  mort  en  1842. 

Pelletier  se  fit  d'abord  connaître  par  la  publication  d'un  certain  nombre  de 
notes  sur  les  gommes,  les  gommes  résines,  sur  la  sarcocolle,  sur  quelques  ma- 
tières colorantes,  sur  le  curcuma,  sur  la  cholestérine,  sur  les  propriétés  chimi- 
ques et  physiologiques  de  Tipécacuanha  en  commun  avec  Magendie,  sur  la 
matière  verte  des  feuilles. 

Entreprenant  ensuite  une  série  de  recherches  en  collaboration  avec  son  élève 
et  son  ami  Caventou,  il  publia  des  travaux  importants  sur  la  graine  du  médici- 
nier  cathartique,  sur  Tambre  gris,  sur  la  cochenille  et  sa  matière  colorante. 

Vinrent  ensuite  les  grandes  découvertes  de  la  strychnine  dans  la  fève  de  Saint- 
Ignace  et  dans  la  noix  vomique,  de  la  brucine  dans  la  fausse  angusture,  de  la 
vératrine  dans  plusieurs  végétaux  de  la  famille  des  colchicées,  de  la  quinine  dans 
les  quinquinas,  de  Taricine  en  collaboration  avec  Coriol. 

On  doit  en  outre  à  Pelletier  des  travaux  intéressants  sur  l'or  et  ses  composés, 
sur  la  caféine  et  sur  un  principe  alcalin  contenu  dans  la  coque  du  Levant. 

Pelletier  a  donc  découvert  ou  participé  à  la  découverte  d'un  grand  nombre  de 
principes  immédiats,  souvent  d'une  importance  considérable,  tels  que  la  quinine, 
la  strychnine,  la  brucine,  la  vératrine. 

Les  découvertes  de  Pelletier  se  résument  du  reste  dans  le  tableau  suivant  : 


SIX  SDBSTÂNGES  ALCALINES. 

Strychnine, 

Brucine, 

Vératrine, 

Émétine, 

Quinine, 

Âricine. 

QUATRE  ACIDES  VÉGÉTAUX. 

Acide  cévadique, 
Acide  crotonique. 
Acide  kinovique, 
Acide  cahincique. 


SEPT  SUBSTANCES  NEUTRES. 

Santaline, 
Anchusine, 
Carminé, 

Strychnochromine, 
Olivite, 

Caféine  (en  même  temps 
que  Robiquet). 

TROIS  ACIDES  FORMÉS  PAR  DES  RÉACTIONS. 

Acide  cholestérique, 
Acide  ambréique, 
Acide  pyro-kinique. 


Sur  ces  vingt  substances^  Pelletier  en  a  découvert  cinq  par  suite  de  travaux 
exécutés  sans  collaborateur. 
Treize  de  ces  substances  ont  été  trouvées  en  collaboration  avec  Caventou  ; 
Une  avec  Coriol, 
Et  une  avec  Magendie. 
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ROBIQUëT,  mort  en  1840. 

Les  travaux  de  Robiquet  se  recommandent  par  le  nombre,  la  diversité  des 
sujets,  la  délicatesse  des  procédés  d'analyse,  l'exactitude  des  expériences,  la 
finesse  et  l'originalité  des  aperçus  et  l'intérêt  des  résultats  obtenus. 

Â  son  début  dans  la  science,  en  1805,  il  découvre  dans  les  asperges  une  belle 
substance  cristallfsée,  Vasparagine,  qui  a  donné  lieu  plus  tard  à  un  grand 
nombre  de  travaux  intéressants. 

Quatre  ans  après,  il  isole  de  la  réglisse  un  corps  comparable  à  l'asparagine  et 
une  matière  sucrée  spéciale. 

En  étudiant  les  cantharides,  en  1810,  il  y  découvre  l'acide  urique  et  un  prin- 
cipe atiquel  elles  doivent  la  propriété  d'agir  comme  vésicatoire;  la  possibilité 
d'extraire  le  principe  actif  d'une  matière  médicamenteuse  complexe  a  donc  été 
établie,  pour  la  première  fois,  par  Robiquet. 

Cette  découverte  importante  peut  être  considérée  comme  le  point  de  départ 
des  nombreuses  recherches  qui  ont  été  ensuite  entreprises  dans  cette  direc- 
tion. 

Les  lichens  qui  servent  à  préparer  l'orseille  ont  été,  pour  Robiquet,  l'occasion 
de  la  découverte  du  variolarin  et  ensuite  de  Vorcine;  il  a  démontré  que  cette 
belle  substance  cristallisée,  douée  de  la  saveur  sucrée,  possède  la  propriété  de  se 
transformer  en  un  corps  violet,  l'orcéine,  sous  la  double  influence  de  l'amma» 
niaque  et  de  l'air. 

En  1832,  Robiquet,  examinant  l'opium,  y  découvre  la  codéine,  qui  est  remar^ 
quable  par  sa  cristallisation  et  qui  est  certainement  la  plus  belle  des  bases 
oi^aniques. 

Cest  aussi  dans  son  travail  sur  l'opium  que  Robiquet  fit  la  découverte  de 
Facide  méconique,  dont  les  propriétés  chimiques  présentent  tant  d'intérêt. 

En  collaboration  avec  M.  Boutron,  Robiquet  publia  d'importants  mémoires  sut* 
la  théorie  de  la  production  de  l'essence  d'amandes  amères  et  de  l'essence  de 
moutarde. 

Robiquet  a  continué  ses  recherches  sur  les  semences  de  moutarde,  en  collabo^ 
ration  avec  M.  Bussy. 

Les  mémoires  si  importants  de  Robiquet  sur  la  garance  ont  été  entrepris  en 
collaboration  avec  CoUin. 

C'est  dans  un  de  ces  travaux  que  furent  découvertes  les  deux  substances  colo- 
rantes et  cristallines  de  la  garance,  Valizarine  et  la  purpurine,  qui  devaient  être 
reproduites  artificiellement,  dans  ces  dernières  années,  par  un  des  procédés  les 
plus  ingénieux  de  la  synthèse  organique. 

On  doit  enfin  à  Robiquet  d'intéressantes  publications  sur  la  théorie  de  l'éthé- 
rification  et  sur  la  fermentation  gallique. 

Dans  ce  dernier  mémoire  Robiquet  a  prouvé  que  le  ferment  que  j'ai  découvert 
dans  les  fruits,la  pectose,  et  qui  opère  la  fermentation  pectique,  c'est-à-dire  qui 
change  la  pectine  en  acide  pectique,  peut  également  produire  la  fermentation 
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SOUBEIRAN,  né  en  1797  ;  mort  en  1851. 

Soubeiran  fut  un  savant  d'une  érudition  remarquable  :  il  publia  plusieurs  ou- 
vrages didactiques  fort  estimés  sur  la  pharmacie,  de  nombreux  mémoires  sur 
les  différentes  branches  de  la  chimie,  sur  la  botanique  et  la  zoologie. 

II  professa  avec  une  grande  distinction  la  physique  et  la  pharmacie;  sa  parole 
était  toujours  précise  et  élégante  ;  ses  explications,  d'une  clarté  parfaite. 

Je  rappellerai  ici  ses  principales  publications  chimiques  qui  présentent  une 
importance  réelle. 

La  crème  de  tartre  soluble.  —  La  composition  de  l'acide  borique  et  des  borates. 

—  L'action  des  acides  sur  les  dissolutions  salines.  —  I^s  nitrates  ammoniacaux  de 
mercure.  —  Action  de  l'iode  sur  les  sels  de  mercure.  —  Analyse  du  sang  des  diabé- 
tiques. —  Analyse  de  l'air  des  silos.  —  La  fabrication  de  l'iode.  —  La  racine  de  manioc. 
-^  Sur  la  distinction  du  sang  des  différents  animaux.  —  Sur  l'oxydo-chlorure  de  mer- 
cure. —  Précipitation  des  sels  métalliques  par  les  sels  alcalins.  —  Sur  les  arséniures 
d'hydrogène.  —  Sur  les  degrés  inférieurs  d'oxydation  du  chlore.  —  Sur  le  chloride 
d'iode.  —  Sur  le  sulfure  d'azote.  —  Sur  l'acide  tarlrique.  —  Sur  les  camphénes. 

—  Sur  l'essence  de  bergamote.  —  Sur  la  combinaison  du  sucre  de  canne  avec  les 
bases.  —  Sur  les  corps  sucrés  du  maïs.  —  Sur  le  moyen  de  constater  la  présence 
de  la  cervelle  dans  le  lait.  —  Sur  la  glycose  et  le  sucre  de  fruits.  —  Sur  la  pectine. 

—  Sur  le  miel.  —  Découverte  du  chloroforme.  —  Sur  la  préparation  de  l'éther  iodhy- 

drique. 

De  toutes  les  découvertes  de  Soubeiran,  la  plus  importante  est  celle  du  chloro- 
formCy  qui  est  le  principal  anesthésique  employé  dans  les  opérations  chirurgi- 
cales. On  sait  que  Soubeiran  partage  cet  honneur  avec  Liebig. 

C'est  en  distillant  l'alcool  avec  le  chlorure  de  chaux  que  Soubeiran  obtint  le 
chloroforme.  Liebig  a  préparé  le  chloroforme  en  décomposant  le  chloral  par  les 
alcalis. 

La  constitution  du  chloroforme  a  été  établie  par  M.  Dumas,  qui  a  démontré 
que,  par  l'action  des  alcalis,  le  chloroforme  produit  un  chlorure  et  un  formiate  : 
c'est  cette  réaction  qui  lui  a  fait  donner  le  nom  de  chloroforme.  On  sait  ai^our- 
d'hui  que  le  chloroforme  doit  être  considéré  comme  étant  du  gaz  des  marais  tri- 
chloré  C*HC1'. 


S£tlULLÂS,  pharmacien  militaire,  membre  de  FAcadémiedes  sciences;  né  en  1774t,mort  en  1832. 

La  vie  scientifique  de  Sérullas  fut  bien  courte;  car,  en  qualité  de  pharmacien 
principal  dans  le  corps  d'armée  du  maréchal  Ney,  il  fit  toutes  les  guerres  d'Italie 
et  d'Allemagne,  et  ensuite  la  campagne  de  Russie.  11  venait  d'être  nommé 
professeur  de  chimie  au  Jardin  des  plantes,  lorsqu'il  fut  enlevé  par  le  choléra  en 
1832. 

Les  découvertes  de  Sérullas  prouvent  toute  la  distinction  de  ce  chimiste 
éminent. 

Au  moment  du  blocus  continental  il  prépara,  pour  la  consommation  des 
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hôpitaux,  des  quantités  considérables  de  sirop  de  raisin  destiné  à  remplacer  le 
sacre. 

Ses  travaux  sur  les  combinaisons  de  potassium  et  de  sodium  avec  l'antimoine^ 
sont  aussi  remarquables  par  l'importance  des  résultats  que  par  la  difficulté  du 
sujet,  et  aussi  par  les  dangers  que  présentait  Tétude  de  ces  composés. 

On  sait  que,  dans  ces  recherches,  SéruUas  a  obtenu  des  alliages  de  métaux 
alcalins  qui  décomposent  Teau  et  qui,  dans  les  expériences  de  chimie,  pouvaient 
remplacer  les  métaux  alcalins  à  une  époque  où  les  métaux  alcalins  étaient  rares 
et  à  un  prix  très  élevé. 

Hais  le  corps  le  plus  curieux  obtenu  dans  ce  travail,  par  Sérullas,  est  celui 
qu'on  obtient  en  calcinant  de  Fémétique  avec  du  noir  de  fumée. 

Cet  alliage,  qui  se  trouve  dans  un  état  de  division  extrême,  devient  pyropho- 
rique  et  détone  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  de  l'eau.  Ce  sont  ces  alliages 
si  remarquables  que  Sérullas  a  employés  pour  enflammer  la  poudre  sous  l'eau. 

On  doit  à  Sérullas  une  série  de  mémoires  très  intéressants  : 

Sur  les  iodures  et  Tacide  iodhydrique.  —  Sur  les  iodures  de  carbone  et  de  cyano- 
gène. —  Sur  les  bromures  de  cyanogène  et  de  sélénium.  —  Sur  l'acide  cyanique.  — 
Sur  l'acide  iodique  et  les  iodates. 

La  découverte  la  plus  importante  de  Sérullas  est  celle  de  Tacide  perchlorique, 
dont  il  décrivit  les  propriétés  avec  une  sagacité  remarquable. 

L'acide  perchlorique  présente  cette  particularité  :  c'est  que,  contenant  plus 
d'oxygène  que  l'acide  chlorique,  il  est  cependant  plus  stable  que  ce  dernier 
acide. 

Sérullas  avait  une  sorte  de  prédilection  pour  les  recherches  chimiques  dange- 
reuses :  le  laboratoire  était  pour  lui  une  sorte  de  champ  de  bataille  sur  lequel  il 
montrait  une  véritable  intrépidité. 

Répétant  ses  expériences  sur  des  corps  détonants  et  sur  les  alliages  de  potas- 
sium et  d'antimoine  qui  s'enflamment  au  contact  de  l'eau,  on  l'a  vu  souvent  les 
vêtements  lacérés,  les  mains  brûlées,  le  visage  sillonné  par  des  tourbillons  de 
flamme,  riant  de  la  peur  qu'il  inspirait  à  ses  élèves  qui  redoutaient  qu'il  ne  fût 
grièvement  blessé  en  exécutant  ses  travaux. 

Une  fin  prématurée  a  enlevé  Sérullas  à  des  travaux  d'une  grande  originalité  et 
qui  devaient  étendre  beaucoup  le  domaine  de  la  science. 


MILLON,  pharmacien  en  chef  de  l'armée  d'Afrique;  né  en  iS12,  mort  en  1865. 

Hillon  a  été  un  chimiste  inventif,  ardent  et  courageux  dans  les  expériences 
dangereuses  qu'il  a  entreprises  sur  les  composés  oxygénés  du  chlore. 
On  lui  doit  d'importants  mémoires  sur  les  questions  suivantes: 

Sur  quelques  azolures  nouveaux.  —  Sur  de  nouvelles  combinaisons  de  chlore,  de 
brome  et  d'iode.  —  Plusieurs  mémoires  sur  les  composés  oxygénés  du  chlore  et  de 
Tiode.  —  Recherches  sur  l'acide  nitrique.  —  Mémoire  sur  Téther  nitrique.  —  Sur  une 
nouvelle  combinaison  de  soufre,  de  chlore  et  d'oxygène.    —   Sur  l'oxydation   des 
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substances  organiques  par  l'acide  iodique.  —  Phisienn  mémoires  sur  les  seUfc 
mercure  et  sur  Foxyde  ammoniàco-mercurique.  —  Sur  le  nitrite  d'ammoniaque.— 
Sur  un  nouveau  réactif  des  composés  protéiques.  —  Sur  le  blé.  —  Sur  la  nature  du- 
mique  des  parfums.  —  Théorie  de  la  nitrification.  —  Recbercbes  sur  le  lait  (plosienn 
mémoires).  —  Sur  la  caséine  et  ses  combinaisons  avec  les  bases  (plusieurs  mùémoiits). 
—  Sur  les  phénomènes  chimiques  dus  au  contact,  en  collaboration  avec  M.  Reiset. 


BOUTRON,  né  en  1796;  mort  en  1879. 

Boutron  appartient  à  cette  classe  de  chimistes  qui  ont  commencé  leurs  Inmij 
dans  une  pharmacie  et  qui  sont  devenus  ensuite  des  savants  distingués. 

Les   principales  publications  de  Boutron  portent  sur  les  questions 
vantes  : 

Expériences  sur  les  amandes  aroèresetsur  l'huile  volatile  qu'elles  fonmissot:] 
ce  mémoire,  qui  a  été  publié  en  collaboration  avec  Robiquet,  est  un  des  |ili] 
importants  de  la  chimie  organique,  si  l'on  se  reporte  surtout  à  la  date  de  aj 
publication,  qui  est  de  1830. 

Les  auteurs  ont  démontré  qu'il  existe  dans  les  amandes  amères  une 
particulière,  Tamygdaline,  qui,  sous  l'influence  d'un  ferment  spécial  conl 
dans  les  amandes,  fait  éprouver  à  l'amygdaline  une  véritable  fermentation 
produit  ainsi  de  l'essence  d*amandes  amères  qui  ne  préexistait  pas  dans  IV 
Cette  découverte  a  été  étendue  à  un  certain  nombre  de  glycosides  qui  doit 
être  placés  à  côté  de  l'amygdaline  ;  elle  a  permis  d'expliquer  le  mode  de  for 
tien  de  différentes  huiles  essentielles,  particulièrement  de  l'essence  de 
tarde,  qui  ne  préexiste  pas  dans  la  graine  et  qui  est,  comme  l'essence  d'amand 
le  résultat  d'une  fermentation. 

J'ai  publié,  en  collaboration  avec  Boutron,  des  recherches  sur  les  semencesi 
moutarde  noire  et  blanche,  et,  en  outre,  mon  premier  mémoire  sur  la  ferme 
tion  lactique.  Dans  ce  mémoire  sur  l'acide  lactique,  nous  avons  découvert  le /i 
ment  lactique  y  et  nous  avons  rendu  compte  des  circonstances  qui  dét 
la  formation  de  l'acide  lactique  dans  le  lait  qui  s'aigrit  et  dans  les  différents 
des  végétaux. 

Boutron  a  publié  en  collaboration  avec  F.  Boudet  des  recherches  importa» 
sur  les  eaux  potables;  c'est  avec  F.  Boudet  qu'il  a  fait  la  découverte,  si  précieufl 
pour  l'analyse,  de  Vhydrotimétrie. 

La  méthode  hydrotimétrique  inventée  par  Boutron  et  Boudet  est  basée  M 
l'emploi  d'une  dissolution  titrée  de  savon  qui  fait  reconnaître  immédiatemerfi 
el  de  la  manière  la  plus  simple,  la  quantité  de  chaux  qui  se  trouve  datf 
une  eau. 

Le  terme  de  la  précipitation  des  sels  calcaires  est  indiqué  par  la  dissolutioi 
savonneuse,  qui  mousse  tant  qu'il  reste  encore  de  la  chaux  à  précipiter  par  b 
savon. 

L'analyse  hydrotimétrique,  en  raison  de  son  exactitude  et  de  sa  simplicité,  eil 
employée  dans  tous  les  cas  où  l'on  veut  déterminer  rapidement  la  nature  d'oui 
eau  destinée  à  la  boisson  :  elle  rend  aux  ingénieurs  civils  et  militaires  les  plo! 
grands  services. 
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On  doit  à  Boutron  un  travail  de  chimie  organique  très  intéressant  sur  l'aspa- 
agine  et  l'acide  aspartique^  qu'il  a  publié  en  collaboration  avec  Pelouze. 
Boutron  a  publié  en  outre  plusieurs  autres  mémoires  : 

Sur  la  racine  de  turbitfa.  —  Sur  la  séparation  de  la  margarine  d'avec  Thuile  de 
ridn.  —  Sur  la  préparation  du  tartrate  de  potasse  et  de  fer.  —  Sur  l'analyse  de  la 
cvette.  —  Sur  différents  calculs  urinaires.  —  Sur  le  jaune  de  Cologne.  —  Sur  le  ful- 
■ÛDate  de  mercure.  —  Sur  des  substances  provenant  d'une  momie  égyptienne  (avec 
BoQdet  et  Bonastre).  —  Sur  l'identité  de  la  grenadine  et  de  la  mannite  (avec  Guille- 
■ette).  —  Sur  l'existence  d'un  principe  acre  dans  l'embryon  de  ricin  (avec  Henry).  — 
SSiir  l'examen  du  quillaria  saponaria  (avec  Henry).  —  Sur  l'alcalinité  de  la  conicine 
C>Tec  Henry).  —  Sur  la  nicotine  (avec  Henry).  —  Sur  le  principe  vénéneux  du  manioc 
■ner  (avec  Henry).  —  Sur  l'analyse  chimique  des  eaux  qui  alimentent  Paris.  —  Sur 
rinalyse  chimique  de  l'eau  de  la  mer  Morte  et  du  Jourdain  (avec  Henry).  —  Sur  le 
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LOIS  CHIMIQUES. 

Ce  fut  une  grande  époque  dans  l'histoire  de  la  chimie^  que  celle  qui  fut  carac- 
térisée par  la  découverte  des  lois  qui  président  aux  réactions  chimiques^  et  par  la 
détermination  des  proportions  pondérales  des  corps  solides  et  des  volumes  des 
gaz  qui  entrent  dans  les  combinaisons. 

La  chimie  prit  alors  un  caractère  d'exactitude  et  de  précision  qu'elle  ne  pré- 
sentait pas  encore  ;  les  poids  des  équivalents  chimiques  furent  appréciés  ;  en  un 
moty  ranalyse  chimique  exacte  fut  créée. 

J'ai  dit  précédemment  que  Glaubert,  au  dix-septième  siècle,  s'était  occupé 
déjà  de  la  double  décomposition  des  sels,  et  qu'il  avait  signalé  ce  fait  important, 
que  deux  sels  neutres  conservaient  leur  neutralité  après  s'être  décomposés 
mutuellement. 

Homberg,  en  1699,  avait  constaté  aussi  qu'un  poids  constant  de  potasse  était 
saturé  par  des  poids  différents  des  principaux  acides. 

On  aurait  donc  pu  déduire  de  ces  observations  la  notion  d'équivalents  d'acides, 
et  d'équivalents  de  bases. 

Wenzel  publia  en  1777  son  ouvrage  capital  sous  le  titre  de  Leçons  sur  Vaffi- 
niU  chimique  des  corps. 

Le  grand  mérite  de  Wenzel  est  d'avoir  démontré,  en  s'appuyant  sur  les  réactions 
mutuelles  des  sels,  ce  grand  principe  de  statique  chimique,  qui  a  guidé  égale- 
ment Lavoisier  dans  ses  recherches,  c'est  que,  dans  les  réactions  chimiques,  rien 
ne  se  perd,  rien  ne  se  crée. 

Quand  deux  sels  se  décomposent  pour  former  deux  autres  sels,  les  éléments 
des  premiers  sels  doivent  se  retrouver  dans  ceux  des  nouveaux  sels  produits. 

Si  les  sels  sont  neutres  avant  leur  décomposition  mutuelle,  ils  produisent  de 
nouveaux  sels  qui  seront  également  neutres  comme  les  premiers. 

En  un  mot,  pour  saturer  une  quantité  d'acide  sulfurique  constante,  SO^,  et 
former  des  sels  neutres  aux  réactifs  colorés,  l'expérience  a  prouvé  qu'il  faut  em- 
ployer : 

CaO,  NaO,  BaO, 

MgO,  KO,  PbO; 

d'un  autre  côté,  l'expérience  démontre  que  pour  saturer  un  poids  de  chaux  CaO 
il  faut  employer  : 

Azos  sœ, 

S02,  C02. 
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Ces  quantités  d'acides  et  de  bases  peuvent  donc  se  remplacer  dans  les  combi- 
naisons salines  sans  changer  la  neutralité  des  sels;  elles  s'équivalent  au  point  de 
vue  de  la  saturation  et  représentent  les  équivalents  d'acides  et  les  équivalents  de 
bases  ;  on  comprend  la  neutralité  de  la  liqueur  après  la  double  décomposition, 
puisque  rien  ne  devient  libre  ;  les  équivalents  se  déplacent  mais  ne  se  décom- 
posent pas. 

On  trouve  donc  dans  les  observations  de  Wenzel  l'idée  précise  d'équivalent 
chimique. 

C'est  le  chimiste  anglais  Wollaston  qui  donna  le  nom  d'équivalent  à  ces  quan- 
tités pondérales  de  corps  qui  se  remplacent  mutuellement  dans  les  composés. 

Wenzel  confirma  toutes  ces  observations  sur  les  décompositions  salines,  par 
l'analyse  des  produits  formés;  ces  expériences  furent  exécutées  avec  une  exacti- 
tude qui  ne  le  cède  en  rien  à  celles  que  l'on  pourrait  faire  aujourd'hui. 

Pendant  vingt  ans  les  belles  observations  de  Wenzel,  qui  démontraient  la  pro- 
portionnalité des  quantités  d'acides  ou  de  bases  qui  résultent  des  doubles  décom- 
positions, restèrent  comme  oubliées. 

La  question  fut  reprise  alors  par  Richter,  chimiste  allemand,  qui  publia  de  1792 
à  1794  un  ouvrage  intitulé  Stœchioméêrie  ou  art  de  mesurer  les  éléments  chi- 
miques. 

Richter  confirma  d'abord  les  faits  constatés  par  Wenzel,  et  établit  ensuite, 
dans  son  livre,  les  rapports  suivant  lesquels  les  corps  se  combinent. 

On  y  trouve  une  idée  très  nette  des  équivalents  des  corps  simples,  et  l'expres- 
sion d'une  loi  chimique  importante. 

La  grande  découverte  de  Richter  est  celle  qui  se  rapportée  la  précipitation  des 
métaux  les  uns  parles  autres;  il  constata  que  la  neutralité  qui  existait  avant  la 
réaction,  se  retrouve  lorsqu'elle  est  accomplie. 

Ces  quantités  de  métaux  qui  se  substituent  dans  les  réactions  que  Richter  a 
décrites,  sans  altérer  la  neutralité  du  sel,  donnent  une  idée  bien  juste  des  équi- 
valents des  corps  simples  :  ces  quantités,  en  effet,  s'équivalent;  et  si  tous  les 
métaux  pouvaient  ainsi  se  précipiter  mutuellement,  on  aurait,  en  appréciant  le 
poids  des  métaux  déplacés,  un  procédé  bien  simple  pour  déterminer  leur  équi- 
valent. 

Pour  les  sels  d*un  même  genre,  il  existe  donc  un  rapport  constant  entre  la 
quantité  d'acide  et  la  quantité  ^oxygène  de  la  base  :  ce  qui  revient  à  dire  que 
les  quantités  d'oxydes  qui  saturent  un  même  poids  d'acide,  contiennent  la  même 
quantité  d'oxygène. 

Il  est  évident  que,  d'après  cette  loi  de  Richter,  on  peut  déduire  théoriquement 
la  composition  des  sels,  en  se  basant  sur  la  proportionnalité  des  acides  et  des 
bases  qui  se  combinent  pour  former  un  sel  neutre.  C'est  Richter  qui  publia  le 
premier  des  tables  d'équivalents. 

Les  travaux  de  Wenzel  et  de  Richter,  qui  étaient  de  nature  à  frapper  tous  les 
esprits,  ne  produisirent  pas  l'effet  qu'ils  méritaient;  d'abord  parce  que  le  monde 
scientifique  était  préoccupé  des  découvertes  de  Lavoisier,  et  ensuite  parce  que 
des  savants  éminents,  tels  que  BerthoUet,  adoptant  les  idées  de  Baume,  soute- 
naient une  opinion  contraire  à  celles  de  Wenzel  et  Richter,  c'est-à-dire  la  doc- 
trine des  combinaisons  non  définies. 
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La  loi  des  proportions  multiples  fut  énoncée  nettement  par  un  chimiste 
anglais. 

Dalton  publia  en  1807  un  ouvrage  ayant  pour  titre  :  Nouveau  système  de 
philosophie  chimique  ^  où  se  trouve  précisée,  pour  la  première  fois,  la  loi  des 
proportions  multiples. 

Dalton  dity  en  effets  que  lorsque  deux  corps  se  combinent  en  plusieurs 
proportions,  si  l'un  d'eux  est  considéré  som  le  même  poids  dans  les  différents 
composés,  les  quantités  pondérales  de  Vautre  sont  entre  elles  en  rapport 
simple- 

Dalton  a  établi  cette  grande  loi,  qui  est,  on  peut  le  dire,  la  base  de  la  chimie, 
en  étudiant  d*abord  la  composition  du  gaz  oléfîant  et  celle  du  gaz  des  marais,  et 
en  reconnaissant  que,  dans  ces  deux  gaz,  pour  la  même  quantité  de  carbone, 
le  gaz  des  marais  contient  exactement  de  double  de  la  quantité  d'hydrogène  qui 
est  '  contenue  dans  le  gaz  oléfîant. 

Il  confirma  cette  première  observation  par  l'étude  comparative  de  l'acide 
carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone  et  celle  des  différents  oxydes  de 
l'azote. 

On  sait  que  toutes  les  analyses  chimiques  faites  sur  les  corps  composés,  sont 
venues  démontrer  Texactitude  de  la  loi  de  Dalton. 

La  loi  des  proportions  multiples  de  Dalton  fut  également  confirmée  par  les  expé- 
riences d'un  autre  chimiste  anglais  Wollaston,  qui  analysa  comparativement  les 
différentes  combinaisons  de  l'acide  oxalique  avec  la  potasse. 

Il  prouva  que,  dans  ces  sels,  si  l'on  considère  comme  constante  la  proportion 
de  potasse,  les  quantités  d'acide  oxalique  varient  comme  les  nombres  1,  2,  4. 

Ces  expériences  de  Wollaston  apportèrent  la  conviction  dans  l'esprit  des 
chimistes  qui  se  refusaient  à  admettre  la  loi  des  proportions  simples  et 
multiples. 


DISCUSSION  DE  PROUST  ET  DE  BERTHOLLET  SUR  LA  LOI  DES  PROPORTIONS 

MULTIPLES. 

Tous  les  chimistes  ne  se  sont  pas  immédiatement  rendus  à  l'évidence  établie 
par  Dalton  et  Wollaston  ;  Berthollet  fut  un  des  derniers  à  admettre  la  loi  des 
proportions  multiples. 

Une  discussion  restée  célèbre  s'engagea  sur  ce  point  entre  Berthollet  et  un 
chimiste  éminent,  Proust. 

Proust,  élève  de  Rouelle,  comme  Lavoisier,  soutenait  les  idées  de  son  maître, 
qui  admettait  le  principe  des  proportions  simples  et  définies. 

Il  prouva  par  des  démonstrations  rigoureuses  que,  dans  tous  les  cas  où  l'on 
croyait  à  une  combinaison  indéfinie,  comme  pour  les  sulfures,  les  oxydes,  les 
silicates,  etc.,  on  se  trouvait  en  présence  de  principes  impurs  et  de  composés 
définis  qui  se  dissolvaient  les  uns  dans  les  autres. 
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//  établit  donc  que  dans  les  combinaisons  chimiques^  contrairement  à  ce 
qui  se  produit  dans  Vorganisme^  tout  se  fait  par  sauts  brusques. 

Les  travaux  de  Proust  rectifièrent  une  foule  de  mauvaises  analyses  dans  les- 
quelles des  mélanges  avaient  été  considérés  comme  des  corps  purs. 

Proust  eut  donc  Thonneurde  livrer  contre  les  proportions  indéfinies  la  dernière 
bataille  et  de  la  gagner. 

La  discussion  célèbre  de  Proust  et  de  BerthoUet^  dans  laquelle  l'avantage  est 
resté  à  Proust,  est,  comme  on  Ta  dit  souvent,  un  modèle  de  discussion  scienti- 
fique aussi  remarquable  par  le  bon  goût  et  l'urbanité  que  par  l'élévation  et  la 
profondeur  des  arguments. 


LOI   DES   VOLUMES   DE  GAY-LUSSAC. 

La  loi  des  proportions  multiples  allait  recevoir  une  démonstration  nou- 
velle, à  la  suite  d'une  des  plus  grandes  découvertes  de  la  chimie,  due  à 
6ay-Lussac. 

A  l'époque  où  Gay-Lussac  entreprit  ses  travaux  sur  les  combinaisons  des  gaz 
entre  eux,  les  rapports  en  volume  suivant  lesquels  les  corps  se  combinent 
n'étaient  pas  encore  déterminés  avec  précision. 

Cette  incertitude  s'étendait  même  aux  rapports  en  volumes  de  l'oxygène  et  de 
l'hydrogène  qui  forment  l'eau. 

Gay-Lussac  publia,  en  collaboration  avec  de  Humboldt,  un  travail  pour  élu- 
cider cette  question,  et  démontra  que,  dans  la  production  de  l'eau,  les  deux 
gaz  se  combinent  exactement  dans  le  rapport  de  un  volume  d'oxygène  contre  deux 
volumes  d'hydrogène. 

Dans  un  autre  mémoire,  Gay-Lussac  établit  qu'il  existe  non  seulement  un 
rapport  simple  entre  les  volumes  de  deux  gaz  qui  se  combinent,  mais  en- 
core entre  la  somme  des  volumes  des  gaz  qui  se  combinent^  et  le  volume 
qu'occupe  la  combinaison  elle-même  prise  à  Vétat  gazeux. 

Ainsi,  deux  volumes  d'hydrogène  s'unissent  à  un  volume  d'oxygène 
pour  former  deux  volumes  de  vapeur  d'eau.  Deux  volumes  d'azote  combinés 
à  un  volume  d'oxygène,  donnent  deux  volumes  de  protoxyde  d'azote  :  dans 
ce  cas,  les  trois  volutnes  de  gaz  se  réduisent  à  deux,  par  l'effet  de  la  combi- 
naison. 

Deux  volumes  d'azote  et  deux  volumes  d'oxygène  donnent  quatre  volumes  de 
bioxyde  d'azote. 

Deux  volumes  d'azote  et  quatre  volumes  d'oxygène  donnent  quatre  volumes 
d'acide  hypoazotique. 

Six  volumes  d'hydrogène  et  deux  volumes  d'azote  produisent  quatre  volumes 
d'ammoniaque. 

Deux  volumes  d'hydrogène  et  deux  volumes  de  chlore  donnent  quatre  volumes 
d'acide  chlorhydrique,  etc.,  etc. 

Telle  est  la  loi  si  importante,  découverte  par  Gay-Lussac,  relative  aux  combi- 
naisons des  corps  gazeux,  et  qui  a  exercé  une  si  grande  influence  sur  les  progrès 
de  la  chimie. 
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Je  dirai  plus  loin  le  parti  que  les  partisans  de  la  théorie  atomique  ont  tiré  de 
la  découverte  de  Gay-Lussac,  pour  appuyer  les  idées  qu'ils  soutiennent. 


DÉTERMINATION  DES  ÉQUIVALENTS. 

J'ai  démontré,  en  analysant  les  découvertes  précédentes^  comment  l'idée  d'équi- 
valents d'acideSy  de  bases  et  de  corps  simples  s'est  introduite  en  chimie. 

En  étudiant  la  double  décomposition  des  sels,  qui  après  leurs  réactions 
mutuelle  conservent  leur  neutralité,  en  voyant  un  métal  en  déplacer  un 
autre  sans  altérer  la  neutralité  de  la  molécule  saline,  on  a  dû  reconnaître  que 
ces  quantités  pondérales  de  corps,  qui  se  remplacent  ainsi  dans  les  combinai- 
sons chimiques  et  que  l'analyse  peut  apprécier  avec  exactitude,  s'équivalent 
réellement. 

Pour  représenter  les  réactions  chimiques,  pour  en  prévoir  et  en  calculer  les 
résultats,  il  fallait  déterminer  avec  précision  ces  masses  chimiques  qui  se  rem- 
placent mutuellement  :  car  il  ne  faut  pas  l'oublier,  les  équivalents  sont  des 
nombres  qui  représentent  les  rapports  suivant  lesquels  les  'corps  se  combi- 
nent :  c'est  cette  définition  que  l'on  trouve  du  reste  dans  les  écrits  de  Dalton  et 
Wollaston. 

Pour  détermmer  les  équivalents,  il  faut  donc  analyser  les  composés  qui  se 
prêtent  le  mieux  à  cette  appréciation. 

Si  les  corps  simples  ne  se  combinaient  entre  eux  qu'en  une  seule  proportion, 
la  détermination  de  leur  équivalent  ne  présenterait  aucune  difficulté;  elle  résul- 
terait de  la  simple  analyse  des  composés  binaires. 

Mais  les  corps  simples  se  combinent  entre  eux  en  plusieurs  proportions; 
un  métal  forme,  en  s'unissant  à  l'oxygène,  plusieurs  oxydes;  et  le  moins  oxygéné 
n'est  pas  toujours  celui  qui  convient  le  mieux  pour  déterminer  l'équivalent  du 
métal. 

En  outre,  il  arrive  que  le  composé  qui  sert  à  la  fixation  d'un  équivalent,  tel  qu'un 
oxyde,  un  sulfure,  un  chlorure,  ne  résulte  pas  toujours  de  la  combinaison  d'un 
équivalent  de  métalloïde  avec  un  équivalent  de  métal  :  des  considérations  d'iso- 
morphisme  prouvent  que  l'alumine  doit  être  représentée  par  la  formule  A1*0^, 
etque  le  chlorure  d'aluminium  n'apas  pour  formule  Al  Cl,  mais  bien  AI*GP  ;  c'est 
donc  cette  dernière  formule  qu'il  faut  adopter  pour  déterminer  l'équivalent  de 
l'aluminium,  par  l'analyse  de  son  chlorure. 

Le  point  le  plus  délicat  de  la  fixation  des  équivalents  est  donc  la  détermination 
de  la  formule  du  corps  qui  sert  à  cette  opération. 

Dans  la  plupart  des  cas,  l'équivalent  d'un  métal  est  la  quantité  du  métal  qui  se 
combine  avec  100  d'oxygène  pour  former  le  premier  degré  d'oxydation  de  ce 
métal  ;  mais  cette  règle  n'est  pas  générale. 

Pour  fixer  les  formules  des  corps  composés  qui  servent  à  déterminer  les  équi- 
valents des  corps  simples,  on  se  fonde  sur  un  grand  nombre  de  considérations 
chimiques  qui  seront  développées  dans  le  cours  de  notre  Encyclopédie  chimique^ 
mais  en  général  sur  les  analogies  que  présente  le  corps  avec  les  autres  composés 
dont  la  formule  est  certaine. 
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La  méthode  qui  sert  souvent  pour  apprécier  la  formule  des  corps  composés 
est  basée  sur  une  des  plus  grandes  découvertes  de  la  chimie,  qui  est  rîsomor- 

phisme. 

ISOMORPHISME. 

On  doit  à  Gay-Lussac  une  observation  très  importante,  qui  était  de  nttare  i 
mettre  sur  la  voie  de  la  découverte  de  l'isomorphisme. 

Gay-Lussac  a  reconnu  en  effet  que  Talun  à  base  de  potasse  et  Talun  à  une 
d'ammoniaque  mélangés  dans  la  môme  dissolution,  cristallisent  ensemble  San 
que  la  forme  des  cristaux  soit  altérée;  il  vil,  en  outre,  qu'en  portant  un  criilil 
d'alun  de  potasse  dans  une  dissolution  d'alun  d'ammoniaque  ou  un  cristal  d'unn»* 
niaque  dans  une  dissolution  d'alun  de  potasse,  les  deux  couches  d'aluns  différerii 
se  superposaient  alternativement  et  que  la  forme  du  cristal  n'éprouvait 
altération. 

Des  faits  du  même  genre  furent  observés,  à  la  même  époque,  par  Beodant,: 
plusieurs  autres  dissolutions  salines. 

Mais  ces  observations  restaient  isolées,  et  c'est  Mitscherlich  qui  en  1890, il 
suite  d'observations  nombreuses  sur  les  corps  cristallisés,  a  donné  réeUementl 
définition  de  l'isomorphisme  et  en  a  démontré  l'importance  :  cette  grande  di^] 
couverte  chimique  doit  donc  lui  être  attribuée. 

La  loi  de  l'isomorphisme  peut  être  formulée  de  la  manière  suivante  : 

Les  corps  isomorphes  sont  ceux  qui  cristallisent  de  lamime  maniini 
qui  peuvent  se  remplacer  dans  un  même  cristal  sans  en  modifier  lenstl 
ment  la  forme  fondamentale  y  tandis  que  les  angles  des  cristaux  éprouwil 
souvent  y  dans  ce  cas^  de  légères  altérations  dans  leurs  valeurs. 

Les  corps  isomorphes  ont  une  composition  chimique  semblable^  etsotUtÈ 
général  formés  du  même  nombre  d'équivalents. 

On  comprend  tout  le  parti  précieux  que  Ton  peut  tirer  de  l'isomorphisme  potfj 
déterminer  l'équivalent  de  certains  corps  simples  ou  composés. 

Supposons,  en  effet,  qu'il  s'agisse  de  fixer  l'équivalent  de  Taluminium  eai 
lysanl  son  oxyde  ou  son  chlorure.  On  sait  qu'il  n'existe  jusqu'à  présent  (fit 
seule  combinaison  d'aluminium  avec  l'oxygène  et  le  chlore  ;  faut-il  repr^i 
la  formule  de  l'alumine  par  AlO  et  assimiler  ce  corps  à  la  chaux  oui  la 
sie?  L'isomorphisme  nous  apprend  que  cela  est  impossible,  parce  que  Talui 
cristallise  en  prismes  hexaèdres  comme  l'oxyde  de  fer  Fe*0'  et  l'oxyde 
chrome  Cr'O^. 

En  outre,  dans  les  aluns,  l'alumine  peut  remplacer  les  oxydes  de  fer  et  d^ 
chrome  sans  altérer  la  forme  des  cristaux:  l'alumine  est  donc  isomorphe aiefll 
les  oxydes  de  fer  et  de  chrome,  sa  formule  est  Âl'O^,  celle  de  son  chlorure  d| 
Ai'CP  :  c'est  en  se  basant  sur  ces  formules  qu'on  détermine  l'équivalent  di 
l'aluminium.  à 

La  loi  de  l'isomorphisme  présente  une  telle  sûreté  que  souvent,  après  avril 
constaté  Tisomorphisme  d'un  composé  dont  la  composition  est  incertaine,  «m 
un  autre  corps  dont  la  composition  est  connue,  on  affirme  la  composition  d| 
corps  que  Ton  examine,  sans  en  avoir  fait  l'analyse  chimique.  i 
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L'isomorphisme,  dans  nos  recherches  chimiques,  est  donc  pour  le  chimiste 
d'un  secours  très  précieux  :  cette  loi  trouve  aussi  dans  la  minéralogie  de  nom- 
breuses applications. 

Dans  Tanalyse,  c'est  par  Tisomorphisme  que  Ton  explique  la  présence,  dans 
les  minéraux,  de  corps  qui  ne  s'y  trouvent  qu'en  proportions  très  faibles  et  qui 
ne  correspondent  pas  à  des  proportions  définies. 

Seulement,  qu'il  me  soit  permis  de  placer  ici,  à  l'occasion  de  l'isomorphisme, 
une  considération  que  j'ai  soumise  souvent  aux  minéralogistes  et  que  j'ai  dé- 
veloppée dans  mes  cours. 

Je  crois  qu'en  exprimant  la  composition  des  minéraux  complexes,  on  fait  quel- 
quefois abus  de  l'isomorphisme,  que  l'on  ne  tient  pas  assez  compte  des  milieux 
dans  lesquels  les  minéraux  ont  cristallisé,  et  de  la  quantité  de  substances 
étrangères  laissées  par  les  eatix  mères  ou  les  atmosphères  gazeuses^  au  milieu 
desquelles  les  cristaux  ont  pris  nsrissance. 

Lorsque  nous  faisons  cristalliser  des  corps  minéraux  ou  organiques  dans  des 
liqueurs  qui  contiennent  d'autres  substances  en  dissolution,  nous  trouvons 
quelquefois,  dans  les  cristaux  les  mieux  définis,  plusieurs  centièmes  de  ces 
matières  étrangères  ;  le  même  fait  a  dû  se  reproduire  lors  de  la  production 
des  minéraux,  et  pour  l'expliquer  on  ne  [doit  pas  avoir  recours  à  des  considéra- 
tions basées  sur  l'isomorphisme. 

Aussi,  dans  ces  dernières  années,  plusieurs  minéralogistes  habiles  ont 
décrit  avec  soin  les  procédés  qui  permettent  de  distinguer,  dans  un  cristal,  les 
éléments  qui  sont  réellement  constitutifs,  d'avec  ceux  qui  se  trouvent  à  l'état  de 
simple  mélange. 

TABLE  d'Équivalents. 

La  notation  en  équivalents  a  été  adoptée  par  Gay-Lussac  et  par  ses  élèves  1 
elle  devait  séduire  en  effet  tous  ceux  qui  redoutent,  en  chimie,  les  considérations 
théoriques. 

Le  grand  avantage  des  équivalents  est  de  ne  reposer  sur  aucune  hypothèse, 
et  de  n'exprimer  que  des  résultats  d'expériences  et  d'analyses,  les  équivalents 
étant  des  nombres  qui  représentent  simplement  les  rapports  suivant  lesquels 
les  corps  se  combinent. 

On  sait  que  les  équivalents,  à  part  quelques  rares  exceptions,  sont  détermi- 
nés aujourd'hui  avec  une  certitude  presque  absolue. 

Beaucoup  de  chimistes  se  sont  occupés  de  cette  question  et  ont  perfectionné 
les  méthodes  analytiques  :  des  tables  d'équivalents  ont  été  données  par  Dalton  et 
Wollaston  ;  mais  il  serait  bien  injuste  de  ne  pas  reconnaître  que  cette  grande  œuvre 
est  due  presque  exclusivement  à  Berzélius,  qui  a  consacre  à  cette  question  une 
partie  de  sa  vie  et  qui,  en  modifiant  les  signes  proposés  par  Dalton^  a  le  premier 
montré  toute  l'utilité  de  l'emploi  des  symboles  dans  les  formules  chimiques. 

J'ai  dit  que  l'analyse  des  composés  et  la  détermination  des  équivalents  don^ 
naient  des  nombres  qui  représentent  les  rapports  suivant  lesquels  les  corps  se 
combinent* 
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Pour  rendre  les  comparaisons  possibles,  il  fallait  choisir  une  unité  à  laquelle 
tous  les  équivalents  seraient  rapportés. 

Pendant  longtemps  Tunité  de  comparaison  adoptée  par  tous  les  chimistes  a 
été  100  d'oxygène,  représentant  Téquivalent  de  ce  corps  et  auquel  on  rapportait 
tous  les  autres  équivalents. 

On  appelait  équivalent  d*un  corps  simple  la  quantité  de  ce  corps  qui  se  com- 
bine avec  100  parties  d'oxygène,  c'est-à-dire  un  équivalent  d'oxygène,  pour 
former  le  premier  degré  de  combinaison. 

Le  premier  degré  de  combinaison  de  Thydrogène  avec  l'oxygène,  pour  former 
de  Teau,  était  donc  représenté  par  la  formule  équivalente  HO  :  100  expriment 
l'équivalent  de  l'oxygène  et  1:2,5  l'équivalent  d'hydrogène. 

Cette  adoption  de  l'oxygène  comme  unité  de  comparaison  était  naturelle  ;  car 
tous  les  corps  simples,  à  Texception  du  fluor,  se  combinent  à  l'oxygène,  et  c'est 
en  général  de  la  composition  des  oxydes  que  l'on  déduit  l'équivalent  de  ces 
corps. 

Depuis  quelques  années  celte  convention  parait  abandonnée  ;  c'est  l'équivalent 
de  l'hydrogène,  c'est-à-dire  12,5,  qui  est  pris  pour  unité  de  comparaison,  au  lieu 
de  100  qui  représentait  l'équivalent  de  l'oxygène. 

On  obtient  ainsi  des  nombres  moins  forts  que  les  anciens,  qui  se  retiennent 
plus  facilement  et  qui  simplifient  les  calculs. 

Mais  les  deux  sortes  de  tables  d'équivalents  servent  de  la  même  manière  aux 
calculs  chimiques  et  donnent  les  mêmes  résultats  ;  car  si  les  nombres  sont 
changés,  les  rapports  entre  ces  nombres  sont  restés  les  mêmes;  ainsi  pour  la 

composition  de  l'eau,  les  deux  tables  donnent  les  nombres  j^-^  et  j,  qui  sont 
dans  le  même  rapport. 

THÉORIE  ATOMIQUE. 

Si  les  chimistes  qui  appartiennent  à  l'école  de  Gay-Lussac  adoptent 
la  notation  eu  équivalents,  d'autres  savants  se  servent  de  la  notation  en 

atomes. 

L'hypothèse  des  atomes  remonte  à  une  très  haute  antiquité.  On  attribue  géné- 
ralement aux  philosophes  grecs  la  création  du  mol  atome]  ils  considéraient  la 
matière  comme  n'étant  pas  divisible  à  l'infini;  pour  eux  les  corps  étaient  formés 
par  la  réunion  de  molécules  insécables  qu'ils  ont  désignées  sous  le  nom 
d'atomes. 

La  théorie  atomique  discutée  par  de  grands  esprits  comme  Descartes,  Gas- 
sendi, ne  devait  faire  aucun  progrès  tant  qu'elle  restait  en  dehors  des  démons- 
trations expérimentales. 

Les  anciens  chimistes  tels  que  Van  Helmonl,  Lemery,  Boerhaave,  ont  souvent 
parlé  dans  leurs  écrits  de  particules  indivisibles  des  corps  qui  représentaient 
des  atomes.  R.  Boyie  expliquait  les  différences  dans  les  affinités  des  corps  par 
l'inégalité  de  leurs  molécules. 

En  analysant  précédemment  les  découvertes  de  Dalton  j'ai  rappelé  qu'après 
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avoir  énoncé  fa  loi  des.  proportions  multiples  dans  son  Nouveau  système  de  phi" 
lasophie  chimique^  il  avait  donné  déjà  un  corps  scientiGque  à  la  théorie  des 
atomes  en  disant  que  tou^  les  faits  de  la  chimie  s* expliquent  facilement  si  Von 
^ admet  que  les  corps  sont  formés  de  parties  infiniment  petites^  insécables^ 
t atomes  en  un  mot,  qui  diffèrent  entre  eux  par  leur  poidSj  et  quij  au  lieu  de 
se  pénétrer,  s*ajoutent  les  uns  aux  autres. 

L'atome,  il  ne  faut  pas  l'oublier,  est  donc  toujours  quelque  chose  de  fictif; 
mais  en  admettant  son  existence  Dalton  rend  compte  d'un  très  grand  nombre 
de  faits. 

Si  chaque  corps  est  formé  d'atomes  spéciaux  qui  diffèrent  entre  eux  non  seu- 
lement par  leur  poids,  mais  aussi  par  l'ensemble  de  leurs  propriétés,  on  com- 
prend facilement  les  différences  que  les  corps  présentent  entre  eux. 

L'hypothèse  des  atomes  rend  compte  également  de  la  loi  des  proportions 
définies;  en  effet,  comme  les  corps  sont  formés  par  la  juxtaposition  d'atomes  - 
différents  et  insécables^  Tinsécabilité  des  atomes  entraîne  nécessairement  le  fait 
de  la  proportion  définie  dans  la  combinaison  :  la  loi  des  proportions  exprime  ; 
simplement  les  rapports  qui  existent  entre  le  poids  des  atomes  qui  se  com-  > 
binent. 

En  s' appuyant  sur  les  considérations  qui  précèdent,  Dalton  admit  donc  que  . 
les  proportions  siitvant  lesquelles  les  corps  se  combinent,  représentent  leis 
poids  relatifs  de  leurs  atomes. 

Dalton  eut  également  la  pensée  de  prendre  un  poids  d'atome  comme  unité 
et  de  lui  comparer  les  poids  de  tou$  les  autres  corps  :  il  choisit  l'hydrogène, 
comme  on  le  fait  aujourd'hui. 

Il  admit  queTeau  est  formée,  en  poids,  de  1  d'hydrogène  et  de  7  d'oxygène,  et 
que  par  conséquent  le  poids  de  l'atome  de  l'oxygène  était  de  7  :  on  sait  qu'il  est 
de  8;  mais,  à  l'époque  de  Dalton,  l'analyse  chimique  ne  pouvait  pas  présenter 
Texactitude  qu'elle  offre  aujourd'hui. 

On  voit  qu'à  ses  débuts  la  théorie  des  atomos  se  confondait  avec  la  théorie  des 
équivalents.  En  effet,  1  et  8  représentent  ce  qu'on  appelle  aujourd'hui  les  poids 
des  équivalents  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

Ces.  deux  nombres  représentent  1^  rapports  pondéraux  suivant  lesquels 
l'hydrogène  et  l'oxygène  se  combinent  pour  former  de  l'eau  :  ils  expriment  les 
atomes  de  Dalton,  qui  sont  pour  nous  des  équivalents. 

Aussi  ces  poids  atomiques  dfi  Dalton  furent-ilç  appelés  équivalents  par  Wol- 
laston,  et  nombres  proportionnels  par  Davy. 

Si  le  sens  du  mot  atome  en  était  resté  là,  c'est-à-dire  au  point  où  l'avait 
laissé  Dalton,  la  théorie  des  équivalents  et  celle  des  atomes  se  seraient 
confondues. 

Dans  les  deux  théories  les  corps  composés  auraient  été  exprimé^  par  les 
mêmes  formules,  et  l'eau  dans  les  deux  notations  aurait  toujours  été  représentée 
par  la  formule  HO. 

Hais  aujourd'hui  l'expression  d'a^om^  n'a  plus  la  même  signification  qu'à 
l'origine  de  la  théorie  atomique,  et  la  distinction  entre  les  équivalents  et  les 
atomes  devait  sortir,  chose  singulière,  de  la  loi  de  6ay-Lussac,  c'est-à-dire  des 
travaux  du  grand  chimiste  qui  n'a  jamais  voulu  admettre  la  théorie  actuelle  de« 
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atomes;  il  a  toujours  donné  la  préférence  aux  équivalents,  se  fondant,  conum 
il  nous  Fa  dit  souvent,  sur  cette  considération,  que  la  théorie  des  atomes  ot 
basée  sur  une  hypothèse. 

J'ai  dit  que  6ay-Lussac  avait  étendu  aux  gaz  la  loi  de  Dalton,  en  constiliil 
qu'il  existe  un  rapport  simple,  non  seulement  entre  les  volumes  de  deox  (■ 
qui  se  combinent,  mais  aussi  entre  le  volume  de  ces  gaz  et  le  volume  do  cou- 
posé  qui  se  produit  par  la  combinaison. 

Berzélius,  s'appuyant  sur  cette  loi  de  Gay-Lussac  et  adoptant  les  idéa  k 
Dallou  sur  les  atomes,  remplaça,  dans  Ténoncé  de  la  loi  de  Gay-Lussac,  le  Ml 
volume  par  le  mot  atomes  et  dit  que  la  loi  de  Gay-Lussac  s'expliquait  m  aiwé 
tant  que  les  gaz  simples  eorUiennent  le  même  nombre  d'atomes  sens  kt 
volumes  égaux. 

Cest  parce  qu'ils  contiennent  le  même  fiombre  d'atomes  pour  les  mtm 
volumeSf  que  les  volumes  des  gaz  se  combinent  toujours  en  rapport  simik 

Cette  hypothèse  si  ingénieuse,  développée  par  Ampère  et  par  Avopidi^ 
recevait  une  confirmation  par  l'examen  des  propriétés  physiques  des  gaz, 
semblent  effectivement  constitués  de  la  même  manière  :  car  ils  éprouvent 
leurs  volumes  les  mêmes  modifications  par  la  compression,  par  l'action  de 
chaleur,  etc. 

Si  l'on  admet  avec  Ampère  que  tous  les  gaz,  sous  le  même  volume,  contienni 
le  même  nombre  d'atomes,  on  arrive  à  cette  conséquence  qui  est  de  premùr 
ordrey  c'est  que  le  poids  des  atomes  est  proportionnel  à  la  densité  des  gai. 

On  a  donc  ainsi,  par  la  détermination  de  la  densité  des  gaz,  le  moyen  biei 
simple  d'apprécier  leurs  poids  atomiques. 

Si  dans  ce  mode  de  détermination  du  poids  des  atomes  il  s'est  présenté  dei 
anomalies,  elles  peuvent  être  expliquées,  soit  par  la  découverte  de  Vallotropiê^, 
soit  par  les  observations  importantes  de  M.  Cahours. 

M.  Cahours  a  prouvé,  en  effet ,  que  les  molécules  éCune  vapeur  ne  prenmi 
leur  écartement  normal  qu'à  une  température  suffisamment  lignée  de  km 
point  d'ébullition. 

Berzélius,  dans  ses  tables  qui  représentent  la  composition  des  corps  et  qm 
rendu  de  si  grands  services  à  la  chimie,  adopta  en  1815  la  représentation 
corps  en  atomes. 

HYPOTHÈSE  DE  PROUT. 

Je  ne  ferai  que  signaler  ici  une  observation  de  Prout,  publiée  en  1815,  qui  l 
occupé  les  chimistes  à  une  certaine  époque  et  sur  laquelle  on  est  revenu  encofi 
dans  ces  derniers  temps.  i 

Prout  avait  admis  que  les  densités  des  gaz  tels  que  l'oxygène,  l'azote,  bj 
chlore,  etc.,  sont  des  multiples,  par  des  nombres  entiers,  du  nombre  qui  reprM 
sente  la  densité  de  l'hydrogène,  et  que  les  poids  atomiques  d'un  certain  nomM 
de  corps  sont  également  des  multiples,  par  des  nombres  entiers,  du  poids  aul 
mique  de  i'hydi'ogène.  j 

Il  a  été  établi  que  cette  considération  reposait  sur  des  déterminations  inexactei/ 
et  elle  est  aujourd'hui  complètement  rejetée. 
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LOI  DES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DE  DUL0N6  ET  PETIT. 

e  découTerte  importante,  publiée  en  1819  et  connue  sous  le  nom  de  lot  de 

ng  et  Petity  allait  donner  un  nouveau  moyen  de  déterminer  le  poids  des 

es  chimiques  qui  entrent  dans  les  combinaisons  et  fournir  un  appui  incon- 

ble  à  la  théorie  atomique. 

\  sait  que  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  est  la  chaleur  nécessaire  pour 

tr  d*un  degré  la  température  de  Tunité  du  poids  de  ce  corps. 

expérience  a  démontré  que  les  différents  corps  possèdent  des  chaleurs  spé- 

Des  différentes. 

ilmg  et  Petit  ont  prouvé  qu'il  faut  employer  la  même  quantité  de  chaleur 

*  élever  d^un  degré  les  quantités  de  corps  proportionnelles  à  leurs  poids  ato^ 


I  peut  énoncer  de  la  manière  suivante  la  loi  de  Dulong  et  Petit  : 

I  chaleur  spécifique  des  atomes  des  corps  simples  est  la  même  pour  tous; 

conséquent  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  simple  par  son 

\  atomiqwest  un  nombre  constant. 

I  travail  si  important  de  Dulong  et  Petit  a  donc  donné  le  moyen  de  confirmer, 

ne  détermination  physique,  les  poids  atomiques,  qui  jusqu*alors  n'avaient  été 

ras  que  par  des  procédés  chimiques» 


NOMBRES  PROPORTIONNELS  THERMIQUES. 

loi  de  Dulong  et  Petit  fut  complétée  et  confirmée  en  1849  par  Regnault,  qui 

•ntra,  dans  ses  beaux  travaux,  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  s*appliquait  à  tous 

Drps,  à  la  condition  de  dédoubler  les  poids  atomiques  de  quelques  corps 

les  et  de  modifier  quelques  formules  de  corps  composés  qui  avaient  servi 

erminer  certains  poids  atomiques. 

isi,  d'après  Regnault,  il  faut  dédoubler  les  poids  atomi(iues  du  potassium,  du 

on,  du  lithium  et  de  l'argent. 

la  revient  à  dire  qu'au  lieu  de  représenter  les  oxydes  de  ces  métaux  par  KO, 

LiO,  AgO,  il  faut  adopter  les  formules  K*0  ;  Na*0  ;  Li*0;  Ag«0. 

I  obtient  ainsi  ce  qu'on  peut  appeler  les  nombres  proportionnels  thermiques. 

s  considérations  d'isomorphisme  sont  venues  confirmer  les  observations  de 

ault  et  appuyer  les  changements  qu'il  a  proposés  dans  les  formules  de 

{oes  oxydes. 

■aile  sulfure  de  cuivre  Cu^S  et  le  sulfure  d'argent  sont  isomorphes;  ils 

put  donc  avoir   même  formule  :  la  formule  du  sulfure  d\irgent  devient 

^ig'S,  ce  qui  donne  à  Toxyde  d'argent  la  formule  Ag'O. 

t outre,  le  sulfate  d'argent  est  isomorphe  avec  le  sulfate  de  soude  ;  si  le 
d'argent  a  pour  formule  SO^  Ag-0,  il  faut  donner,  d'après  Regnault,  au 
îfcde  soude  la  formule  S0%  Na*0. 
h  l'adoption  de  ces  nombres  déterminés  par  la  loi  de  Dulong  et  Petit  qui 
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permet  de  construire  la  table  des  nombres  proportionnels  thermiques,  que  Ton 
peut  considérer  comme  formant  un  accord  entre  la  théorie  des  équivalents  et 
celle  des  atomes. 


LOI  DE  FARADAY. 

L'action  que  Félectricité  exerce  sur  les  sels  permet  de  vérifier  les  quantités  de 
corps  qui  entrent  dans  les  combinaisons  et  qui  se  remplacent,  c'est-à-dire  les 
équivalents. 

Faraday  a  recomm  en  effet  que  lorsqu'un  même  courant  traverse  successi- 
vemetit  plusieurs  corps  différents  pouvant  se  décomposer  som  son  influence,  les 
poids  des  éléments  qu'il  sépare  dans  chacun  d'eux,  sont  entre  eux  comme  les 
équivalents  chimiques  de  ces  éléments. 

C'est  ce  principe  qui  porte  le  nom  de  loi  de  Faraday. 

H.  Edmond  Becquerel  a  reconnu  que,  dans  la  décomposition  des  sels  alcalins 
par  un  courant  électrique,  c'est  toujours  un  équivalent  d'acide  qui  se  transporte 
au  pôle  positir,  et  un  équivalent  de  base  qui  se  rend  au  pôle  négatif,  quelle  que 
soit  la  composition  du  sel. 


COMPARAISON  ENTRE   LES  ATOMES  ET  LES  ÉQUIVALENTS. 

Je  viens  d'exposer  parallèlement  la  théorie  des  atomes  et  le  principe  des  équi- 
valents. 

En  voyant  les  chimistes  les  plus  distingués  se  diviser  sur  celte  question,  les 
uns  adoptant  les  équivalents  et  les  autres  les  atomes,  il  est  évident  que  Ton  peut 
adopter  l'une  ou  l'autre  de  ces  théories  pour  interpréter  les  phénomènes 
chimiques. 

Quant  à  nous,  tout  en  reconnaissant  les  mérites  de  la  théorie  atomique,  qui  a 
fait  naître  incontestablement  des  travaux  importants,  nous  restons  fidèle  aux 
équivalents  en  nous  abritant  derrière  le  grand  nom  et  la  grande  autorité  de  Gay- 
Lussac. 

J'ajouterai  que  c'est  le  principe  des  équivalents  qui  est  adopté  dans  l'ensei- 
gnement de  l'École  polytechnique,  et  qui  nous  permet  d'expliquer  à  nos  élèves 
les  travaux  les  plus  récents  et  les  découvertes  des  chimistes  éminenis  qui  dans 
leurs  mémoires  et  leurs  écrits  admettent  la  théorie  atomique. 

Tout  en  adoptant  les  équivalents,  nous  ne  négligerons  jamais,  dans  notre 
enseignement,  de  faire  ressortir  tout  ce  que  la  théorie  atomique  présente  d'in- 
téressant, et  l'influence  qu'elle  a  exercée  sur  les  progrès  delà  chimie. 

Nous  n'ignorons  pas  que  le  premier  devoir  du  professeur,  lorsqu'il  s'adresse  à 
un  auditoire  comme  celui  de  l'École  polytechnique,  est  de  présenter  et  de  dis- 
cuter toutes  les  grandes  idées  scientifiques. 
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SYSTÈME  DU  DUALISME.  —  SYSTÈME  UNITAIRE. 

^  système  du  dualisme  est  le  système  que  Lavoisier  a  appliqué  à  la  consti- 
n  des  sels. 

I  sait  que  Lavoisier  a  admis  que  lorsqu'un  acide  se  combine  à  une  base,  les 
corps  se  juxtaposent,  dans  la  combinaison,  en  conservant  leur  premier 
pemcnt  moléculaire* 

nsi  GO*  4~  ^^0  forme  du  carbonate  de  chaux  qui  a  pour  formule  CO*,  CaO  et 
]!(PCa.  Si  Ton  considère  la  réaction  d'une  base  anhydre  sur  un  acide  hydraté 
lie  d'un  acide  anhydre  sur  une  base  hydratée,  les  réactions,  d'après  la  théorie 
avoisier,  doivent  s'écrire  de  la  manière  suivante  : 

Sœ,HO  +  BaO  =  Sœ,BaO  +  HO 
SiO«  +  KO,  HO  =  SiO*,KO  +  HO. 

us  la  formation  des  sels,  les  acides  et  les  bases  conservent  donc  leur  consti- 
1  première;  seulement  l'eau  d'hydratation  de  l'acide  ou  de  la  base  se 
e  chassée  par  le  fait  môme  de  la  combinaison  de  Tacide  avec  la  base. 
Ue  théorie  de  Lavoisier  parut  pendant  longtemps  confirmée  par  la  théorie 
ro-chimique  et  par  les  décompositions  électro-Iytiqucs. 
sait,  d'après  les  idées  de  Davy,  que  lorsque  deux  corps  se  combinent, 
que  l'un  est  électro-positif  et  l'autre  électro-négatif,  et  que  leur  affinité  se 
re  par  Tintensité  des  tensions  électriques  :  la  décomposition  des  corps  com- 
,  au  moyen  de  la  pile,  est  une  opération  dans  laquelle  la  pile  restitue  à 
le  élément  les  électricités  opposées  qu'ils  possédaient,  et  les  chasse  ainsi 
ôles  de  nom  contraire. 

rzélius  a  donné  à  cette  idée  de  Davy  une  forme  et  une  extension  nouvelles, 
Imettant  que  les  atomes  de  tous  les  corps  ont  deux  pôles,  où  s'accumulent 
nantîtes  d'électricité  qui  ne  sont  pas  toujours  égales;  suivant  la  prépondé- 
!  dans  les  atomes  de  ces  électricités  différentes,  le  corps  est  électro-positif 
lectro-négatif. 

jmd  un  corps  s'unit  à  un  autre,  les  deux  corps  se  juxtaposent  par  leurs 
i  contraires,  échangeant  ainsi  leur  électricité  :  cet  échange  donne  lieu  à  des 
omènes  chimiques  ou  lumineux. 

Kst  en  se  basant  sur  cette  théorie  que  Berzélius  est  arrivé  à  classer  les 
s  simples  en  corps  électro-positifs  et  corps  électro- négatifs. 
I  système  du  dualisme  a  été  étendu  non  seulement  aux  sels  formés  par  les 
ides  et  les  oxybases,  mais  aussi  aux  combinaisons  des  sulfures  et  des  chlo- 
I  entre  eux,  les  sulfures  et  les  chlorures  électro-positifs  pouvant  se  combiner 
ceux  qui  sont  électro-négatifs  et  former  des  sulfosels  et  des  chlorosels. 
I  théorie  du  dualisme  fut  admise  d'abord  par  tous  les  chimistes  ;  elle  expli- 
it  avec  une  grande  simplicité  les  réactions  des  sels  et  les  phénomènes  de 
bie  décomposition  ;  on  pensait  qu'elle  était  confirmée  par  la  synthèse  et  par 
rijse  et  aussi  par  les  décompositions  électrolytiques. 
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En  soumettant  une  dissolution  de  sulfate  de  soude  à  l'action  de  la  pile,  1'^ 
ment  électro-négatif,  Tacide  sulfurique  se  rend  au  pôle  positif,  tandis  qie 
l'élément  électro-positif,  la  soude,  se  trouve  au  pôle  négatif. 

Lorsqu'un  sel  de  cuivre,  tel  que  le  sulfate,  décomposé  par  la  pile  donnait  m 
pôle  positif  non  de  l'oxyde  de  cuivre,  mais  du  cuivre  métallique,  onadmett^t(|K 
la  décomposition  électrolytique  du  sulfate  de  cuivre  était  la  même  que  edb 
du  sulfate  de  soude;  seulement  Teau  était  dans  ce  cas  décomposée  comme  II 
sulfate  de  cuivre;  l'hydrogène,  résultant  de  cette  décomposition,  se  rendait  « 
pùle  positif  avec  l'oxyde  de  cuivre  et  opérait  alors  la  réduction  de  l'oijà 
métallique. 

Vint  ensuite  le  système  unitaire,  que  l'on  opposa  à  celui  du  dualisme. 

L'expression  de  système  umïa ire,  opposée  au  système  du  dualisme,  est  è 
Gerhardt,  mais  l'idée  est  ancienne. 

En  4815  Davy  disait  déjà  :  L'hydrogène  joue  un  rôle  essentiel  dans  la  coosh- 
tution  des  acides  :  c*est  lui  qui  convertit  l'iode  en  acide,  pour  former  T 
iodhydrique  ;  c'est  encore  lui  qui  constitue  à  l'état  d*acide  i  équivalent  d'iode 
6  équivalents  d'oxygène  unis  dans  l'acide  iodique;  dans  l'acide  chloriqueilj 
un  rôle  analogue. 

Davy  disait  encore  :  Le  chlorate  de  potassse  QO^,  KO  qui  est  un  sel  ne 
donne,  par  Faction  de  la  chaleur,  du  chlorure  de  potassium,  qui  est  encore 
sel  neutre,  et  6  équivalents  d'oxygène  : 

CIO»,KO  — rjK  +  O»;  1 

cela  prouve,  dit  Davy,  que,  dans  le  chlorate  de  potasse,  il  n'existe  ni  acidedkl 
rique  QO^,  ni  potasse  KO,  mais  seulement  ClO^K. 

Ici  le  raisonnement  relatifà  la  non-existence  de  KO  dans  le  chlorate  de  potaflt 
parce  que  le  chlorate  donne  du  chlorure  de  potassium  par  la  calcination,  n'fll 
pas  admissible;  car  le  chlore  qui  résulte  de  la  décomposition  de  l'acide  chlorif^ 
doit  décomposer  la  potasse,  comme  on  peut  le  démontrer  par  une  expérience  | 
recte  :  ainsi  la  présence  du  chlorure  de  pot«issium  dans  le  produit  de  lacaldÉl 
lion  du  chlorate  ne  démontre  en  rien  sa  préexistence. 

En  1816  Dulong  adopta  les  idées  de  Davy  et  leur  donna  un  certain  dévelo|f| 
ment. 

Il  admit,  en  effet,  que  les  oxacides  hydratés  et  les  acides  oi^aniques 
une  constitution  binaire,  qu'ils  sont  comparables  aux  hydraddes  et  qu'ils 
être  considérés  comme  dos  hydrures  d'un  radical  composé. 

Ainsi  lacide  oxalique  représenté  alors  par  la  formule  C'0^,HO peut 
présenté,  d'après  Dulong,  par  cette  autre  formule  C-0*,H,  c'est-à-dire 
rhydnire  d'acide   carbonique  :  Dulonj;  rappela,  en  outre,  que  l'oxalate 
srent  C-0-',Aj»'0,  se  dédouble  |vir  la  calcination  comme  s'il  avait  pour 
C-0*A^:  car  il  déiia^o  do  l'acido  carbonique  et  laisse  un  résidu  d*ai^eat  wm 
Itquo. 

Los  idôos  modornos  dos  chimistes  unilairos  se  rotrouvenl  donc  en  partie dM 
les  imblicitions  do  1\iyy  ot  do  Dulon::.  i 

Plus  tard  horhardî  jronôralivi  coito  thôorio  ol  envisairea  les  acides,  Icssdl 
un  grand  nombre  do  corps  organiques  comme  constituant  des  molécules  anifd 
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dans  lesquelles  certains  corps  peuvent  être  déplacés  par  voie  de  mbstitution^ 
non  par  addition;  il  appliquait  donc  à  tous  les  corps  Tidée  de  substitution  dont 
nous  parlerons  plus  loin  en  traitant  des  découvertes  de  la  chimie  organique. 

Il  opposa  ainsi  d'une  manière  très  nette  à  la  théorie  dualistique  celle  du  sys- 
tème unitaire,  dans  lequel  les  combinaisons,  au  lieu  de  se  faire  par  additioUy  se 
produisent  par  substitution. 

Pour  Gerhardt,  un  acide  est  un  corps  hydrogéné  dans  lequel  Thydrogène 
peut  être  remplacé,  par  substitution,  par  une  quantité  équivalente  de  métal  :  on 
voit  que  ce  principe  est  bien  différent  de  celui  que  Lavoiser  avait  proposé  pour 
interpréter  la  constitution  des  sels. 

En  effet,  d*après  Lavoisier,  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  la  potasse  est 
représentée  par  la  formule  suivante  : 

SOS,  HO  +  KO  =  S03,  KO  +  HO. 

Pour  les  partisans  de  la  théorie  unitaire,  la  formation  du  sulfate  de  potasse 
doit  être  représentée  ainsi  : 

SO*H  +  KO  +  SO*K  +  HO  : 

ce  n'est  pas  une  addition  d'acide  sulfurique  qui  se  fait  à  la  potasse,  pour  former 
du  sulfate  de  potasse,  mais  une  substitution  de  H  par  K. 

Il  résulte  donc  de  cette  théorie  que  les  acides  et  les  sels  peuvent  être  réelle- 
ment confondus  et  présentent  la  même  constitution;  seulement  un  acide  est 
un  sel  d'hydrogène  ou  mieux  d'hydrogénium^  tandis  qu'un  sel  ordinaire  est 
un  sel  d'un  métal. 


GROUPEMENT  DES  ÉLÉMENTS  SALINS. 

Peut-on  déterminer  rigoureusement,  dans  un  sel,  le  groupement  des  élé- 
ments? 

A  cette  question  je  répondrai  sans  hésitation  par  la  négative;  ou  du  moins  je 
dirai  que  cette  détermination  n'a  jamais  été  faite. 

Les  partisans  de  la  théorie  électro-chimique  disaient  que  la  décomposition,  par 
un  courant  électrique,  du  sulfate  de  soude,  était  une  démonstration  analytique  de 
la  présence  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  soude  dans  le  sel  soumis  à  l'expérience  : 
on  sait  aujourd'hui  qu'il  n'en  est  rien,  car  les  résultats  de  l'expérience  ne  sont 
plus  les  mêmes  lorsqu'on  opère  la  décomposition  électrolytique  du  sulfate  de 
soude  en  présence  du  mercure.  Si,  en  effet,  dans  la  décomposition  électrolytique 
du  sulfate  de  soude,  on  met  du  mercure  au  pôle  négatif,  de  manière  à  soustraire 
le  sodium  à  l'action  de  l'eau,  au  lieu  d'obtenir  de  la  soude,  on  constate  la  forma- 
tion d'un  amalgame  de  sodium.  ^ 

Cette  expérience  est  donc  en  faveur  de  la  théorie  unitaire  de  Davy  et  n'éta- 
blit pas,  comme  on  l'avait  cru,  que  le  sulfate  de  soude  a  pour  formule  SO^,NaO  et 
non  SO*Na. 

Pour  démontrer  la  constitution  du  sulfate  de  soude  représenté  par  SO^,NaO,  on 
a  eu  recours  aussi  à  des  considérations  basées  sur  la  synthèse  ;  on  a  dit  que  le 
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sulfate  de  soude  doit  avoir  réellement  pour  formule  SO^,NaO,  car  c*esl 
l'acide  sulfurique  et  la  soude  qu'on  le  produit  avec  le  plus  de  facilité. 

Gela  est  vrai];  mais  aussi  il  ne  faut  pas  oublier  que  ce  n'est  pas  scolefflenti 
de  l'acide  sulfurique  et  de  la  soude  qu'on  produit  du  sulfate  de  soude,  miisi 
peut  Tobtenir  en  faisant  agir  à  chaud  de  l'oxygène  sur  du  sulfure  de 
SNa  -f-  0^  =  SO^,'NaO,  el  que  dans  ces  derniers  temps,  par  le  procédé Hargrem^^ 
on  est  arrivé  à  fabriquer  en  grand  le  sulfate  de  soude,  en  oxydant  sous  F 
de  l'air  humide,  en  présence  du  sel  marin,  l'acide  sulfureux  qui  résulte  diFiif»! 
dation  de  la  pyrite. 

SO*  +  0  +  HO  +  ClNa  ==  SOJ.NaO  +  HQ. 

Les  théories  unitaires  et  dualistes  sont  donc  l'une  et  l'autre  fondées  soris 
hypothèses;  car  les  dualistes  peuvent  dire  aux  unitaires  qui  leur  reprocheilli 
cùté  hypothétique  de  leur  théorie,  qu'eux  aussi  font  une  hypothèse,  lors(|B'(i 
mettant  l'acide  sulfurique  SO^  en  présence  de  la  potasse  KO,îls  admettent  fs 
les  groupements  primitifs  se  décomposent  pour  former  SO^K. 

Aussi,  dans  mon  enseignement  de  l'École  polytechnique,  j'expose  les  des 
théories  du  système  unitaire  et  du  système  dualistique,  en  disant  que  la  qaestioi 
du  groupement  moléculaire  des  composés  salins  parait  insoluble. 


ANHYDRIDES. 

La  critique  que  l'on  peut  adresser,  avec  le  plus  de  raison,  aux  chimistes  on 
taires,  est,  selon  moi,  Tassimilation  des  acides  aux  molécules  salines. 

Les  unitaires  disent,  avec  Gerhardt,que  tous  les  acides  sont  deshydracides,^ 
que  la  formation  d'un  sel  n'est  pas  une  combinaison  par  addition,  mais  un  phé* 
nomène  de  substitution  dans  lequel  H  est  remplacé  par  un  métal.  Dans  celli 
hypothèse,  un  acide  qui  perd  son  eau  n'est  plus  un  acide;  aussi  d'après  Gerhui 
un  pareil  corps,  n'étant  plus  un  acide,  doit  recevoir  un  nom  spécial  :  Gerharli 
pour  exprimer  nettement  cette  idée,  qui  est  la  base  de  sa  théorie,  comme  efe 
était  celle  de  Dulong,  a  donné  le  nom  d'anhydrides  aux  acides  anhydres.  Ott 
expression  est  encore  aujourd'hui  acceptée  par  les  chimistes  unitaires. 

Je  me  suis  toujours  élevé  contre  cette  expression  d'anAydride,  parce  qa'A 
est  en  opposition  avec  les  faits  les  mieux  constatés  de  la  science. 

Les  chimistes  savent,  en  effet,  que  les  acides  qui  forment  avec  les  bases  dv 
sels  bien  définis,  se  combinent  très  facilement  avec  les  bases  anhydres,  ^ 
qu'ils  ont  eux-mêmes  perdu  leur  eau  de  constitution;  el  même  plusieurs adte 
anhydres,  tels  que  l'acide  carbonique,  ne  sont  pas  connus  à  l'état  d'hydnte& 
Parmi  les  nombreux  acides  qui  agissent  sur  les  bases  lors  même  qu'ils  srf 
anhydres,  je  citerai  :  Tacide  carbonique,  Tacide  sulfureux,  l'acide  suifuriqo^ 
l'acide  phosphorique,  Tacidc  silicique,  Tacide  borique,  Facide  slannique,  Tacrdl 
titanique,  Tacide  tungslique,  l'acide  molybdique,  etc.,  etc. 

Il  me  paraît  donc  impossible  d'accepter  ce  principe  des  anhydrides  envisa|é 
comme  des  corps  neutres,  qui  est  en  quelque  sorte  la  base  de  la  théorie  uni 
taire,  et  de  considérer  les  acides  comme  des  hydracides  qui  forment  des  sel 
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par  voie  de  substitution  ;  puisque  dans  un  grand  nombre  de  cas,  qu'on  peut 
compter  par  milliers,  les  sels  se  produisent  par  action  directe  d'un  acide  anhydre . 
sur  une  base  anhydre  par  voie  d'addition,  et  par  conséquent  sans  substitution 
d'hydrogène. 

Il  existe  en  outre  une  autre  considération  très  importante  qui  doit,  à  mon 
rriSy  faire  rejeter  la  théorie  unitaire  qu'on  veut  opposer  à  celle  de  Lavoisier. 

Les  unitaires  assimilent  l'acide  sulfurique  hydraté  SO^H  au  sulfate  de  potasse 
SO^K,  en  faisant  ressortir  les  rapports  de  constitution  qui  existent  entre  ces 
deux  corps. 

Je  crois  qu'il  n'est  pas  juste  d'assimiler  un  acide  à  un  sel,  et  de  mettre  ainsi 
ces  deux  sortes  de  corps  dans  le  même  groupe. 

C'est  le  contraire  qu'il  faut  faire  :  les  chimistes,  en  s'appuyant  sur  des  consi- 
dérations théoriques  de  première  importance  et  aussi  sur  de  nombreuses  appli- 
cations industrielles,  doivent  faire  ressortir  les  différences  essentielles  qui 
séparent  les  acides  des  sels,  et  faire  comprendre  qu'avec  un  sel  on  ne  déter- 
minera jamais  les  réactions  que  les  acides  produisent,  et  cela  parce  que  l'eau 
n'est  pas  comparable  à  une  base  énergique;  en  un  mot  parce  que,  dans  la 
combinaison  d'un  acide  et  d'une  base,  on  constate  le  fait  capital  de  la  satu- 
ratiofiy  ce  qui  n'arrive  pas  lorsqu'un  acide,  comme  l'acide  sulfurique,  est  uni  à 
l'eau. 

Toutes  les  réactions  des  corps  ethniques  établissent  également  les  différences 
considérables  qui  éloignent  les  acides  des  bases  :  l'acide  sulfurique  modifie  la 
plupart  des  corps  organiques,  en  les  transformant  isomériquement,  en  les  déshy- 
dratant, en  les  hydratant  ou  en  les  saponifiant;  tandis  que  le  sulfate  de  potasse 
n'exerce  sur  les  corps  organiques  aucune  action,  parce  que  la  combinaison 
saline,  qui  n'est  en  rien  comparable  à  un  phénomène  d'hydratation,  a  neutralisé, 
dans  les  sels,  les  propriétés  de  l'acide  et  de  la  base. 

Ce  dédain  du  phénomène  de  la  saturation  d'un  acide  par  une  base,  qui  est 
un  des  faits  les  plus  importants  de  la  chimie  et  que  Lavoisier  avait  mis  en  évi- 
dence avec  tant  de  raison  dans  sa  théorie,  est  la  plus  grande  critique  que  l'on 
puisse  adresser  aux  partisans  de  la  théorie  unitaire  appliquée  à  la  constitution 
des  sels. 

En  résumé,  adoptant  de  la  manière  la  plus  complète  les  idées  et  la  théorie  de 
Lavoisier,  relatives  à  la  constitution  des  acides  hydratés  et  à  la  composition  des 
sels,  nous  admettons  : 

Que  dans  la  réaction  d'une  base  anhydre  sur  un  acide  hydraté,  la  base  chasse 
l'eau  de  l'acide,  se  met  à  sa  place  en  saturant  l'acide  d'une  manière  plus  ou  moins 
complète  ; 

Que  dans  la  réaction  d'un  acide  anhydre  sur  une  base  hydratée,  l'acide  chasse 
Feau  de  la  base  et  se  met  à  sa  place  ; 

Que  dans  la  réaction  d'un  acide  anhydre  sur  une  base  anhydre,  il  se  produit 
des  sels  semblables  à  ceux  qui  résultent  de  l'action  mutuelle  des  bases  ou  des 
acides  hydratés  ; 

Que  dans  les  réactions  précédentes  il  y  a  juxtaposition  des  molécules  employées 
et  non  substitution. 

Dans  cette  question,  j'adopte  donc  entièrement  l'opinion  d'Ampère,  qui,  dans 
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une  discussion  très  vive  à  laquelle  j'assistais  et  qui  portait  précisément  to  kl 
points  que  je  viens  de  traiter,  disait  que,  sans  pouvoir  rien  aflirmer,  tout  soi* 
blait  démontrer  que,  dans  la  combinaison  saline,  l'acide  et  la  .base  conserviial 
leur  groupement  moléculaire  primitif;  il  ajoutait  qu'il  était  très  malheureaxde 
voir  des  chimistes  combattre  cette  idée  de  groupement  moléculaire  salin,  qot 
l'on  s'était  donné  tant  de  peine  à  établir. 

Après  avoir  rappelé  ici  l'opinion  de  l'illustre  physicien  français,  qa*il  me  arit 
permis  de  dire  que  les  chimistes  unitaires  qui  n'admettent  pas  le  groupemeit 
des  molécules  d'acides  et  de  bases,  dans  la  combinaison  saline,  sont  prédsémal 
ceux  qui  s'efforcent  aujourd'hui  de  déterminer  les  groupements,  toujours  hypo- 
thétiques, des  corps  oi^aniques. 

Admettre  que  dans  un  sel  il  n'existe  pas  de  groupement  et  que  ceux  desadfa 
et  des  bases  se  sont  détruits,  par  le  fait  de  la  combinaison  saline,  c'est  fain 
une  hypothèse  que  l'on  peut  considérer  comme  un  pas  en  arrière  dans  ki 
études  chimiques  ;  c'est  surtout  se  mettre  en  opposition  avec  toutes  ces  belhi 
recherches  de  chimie  organique  dont  le  but  est  de  déterminer,  autant  que  possibk, 
le  groupement  des  éléments,  et  de  mettre  en  évidence  les  noyaux  ou  les  nKt 
eaux. 

C'est  cette  constitution  probable  des  corps  organiques  qui  a  servi  de  basei 
leur  classification  scientifique. 

On  peut  demander  enfin  aux  chimistes  unitaires  qui  détruisent  le  groupementde 
la  potasse,  lorsque  cette  base  s'unit  à  un  acide,  comment  ils  représentent  la 
combinaison  d'un  acide  avec  une  base  organique  quaternaire  comme  la  quinine: 
faut-il,  dans  ce  cas  aussi,  admettre  que  la  constitution  première  de  la  base  oip- 
nique  est  détruite? 

En  résumé,  nous  ne  voyons  aucune  raison  pour  renoncer  aux  idées  si  jasUs 
que  Lavoisier  a  données  sur  la  constitution  des  sels  et  sur  leur  notation. 


NOTATION  DE  GERHARDT. 

La  notation  en  équivalents  proposée  par  Dalton  et  Wollaston,  admise  parGij" 
Lussac  et  qui  est  celle  que  nous  adoptons,  établit  que  les  équivalents  deThydrô- 
gène,  de  l'azote,  du  chlore,  etc.,  correspondent  à  deux  volumes,  et  que  celui  de 
l'oxygène  correspond  à  un  volume  :  la  formule  en  équivalents  de  l'eau  est  HO, 
celle  de  l'acide  sulfhydrique  est  HS,  celle  du  protoxyde  d'azote  est  AzO  :  ces 
formules  expriment  deux  volumes,  tandis  que  les  formules  de  l'acide  chlorhy- 
drique  IIGI,  de  l'ammoniaque  AzlP,  de  l'hydrogène  phosphore  PhH%  repré- 
sentent quatre  volumes. 

Pour  faire  disparaître  ces  différences,  Gerhardt  a  proposé  de  considérer  comme 
équivalentes  des  quantités  d'eau,  d'ammoniaque,d*acide  chlorhydrique,  qui  cor- 
respondent à  des  volumes  égaux. 

Représentant  l'eau  par  la  formule  IPO,  et  la  considérant  comme  formée  de 
deux  atomes  ou  volumes  d'hydrogène  et  comme  occupant  deux  volumes,  Fadde 
chlorhydrique  HCI  sera  formé  d'un  atome  ou  volume  d'hydrogène,  et  d'un 
atome  ou  volume  de  chlore  et  occupera  deux  volumes;  l'ammoniaque  AzIP  ' 
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sera  formée  d'un  atome  ou  volume  d^azote,  et  de  trois  atomes  ou  volumes 
d'hydrogène  occupant  deux  volumes  :  il  en  sera  de  même  pour  les  formules  Az'O  ; 
AzO;  CO;  CO^;  CH*;  C'H*,  qui  correspondent  également  à  deux  volumes. 

Gerhardt  a  été  conduit  à  introduire  cette  réforme  dans  la  notation  de  Berzélius 
en  se  basant  sur  les  considérations  suivantes  : 

Envisageant  une  molécule  d'eau  comme  formée  de  deux  atomes  d'hydrogène 
et  d'un  atome  d'oxygène,  et  l'acide  carbonique  comme  contenant  un  atome  de 
carbone  et  deux  atomes  d'oxygène, on  est  frappé  d'un  fait,  c'est  que  dans  aucune 
des  réactions  de  la  chimie  organique  représentées  dans  la  notation  de  Berzélius, 
il  ne  se  dégage  des  quantités  d'eau  et  d'acide  carbonique  correspondant  à  ïPO 
et  à  CO*  ;  mais  que  les  quantités]  de  cesj  corps  qui  se  forment  ne  sont  jamais 
inférieures  à  celles  qui  correspondent  aux  formules  doubles,  c'est-à-dire  à  H^O* 
etàC'O*. 

On  peut  en  conclure,  dit  Gerhardt,  qu'une  erreur  est  commise  dans  les  for- 
mules de  la  chimie  organique;  qu'elles  sont  deux  fois  trop  fortes  et  qu'il  faut 
les  dédoubler,  comme  il  convient  de  réduire  de  moitié  les  poids  atomiques 
des  métaux.  On  sait  aujourd'hui  que,  dans  cette  dernière  considération,  Gerhardt 
avait  été  trop  loin  et  qu'il  n'a  pas  été  suivi,  dans  cette  voie,  par  ses  partisans. 


POLYATOMIGITÉ. 

Si  je  voulais  adopter  exactement  Tordre  chronologique  des  découvertes,  la 
question  de  la  polyatomicité,  qui  est  sans  aucun  doute  une  des  plus  importantes 
de  la  chimie,  devrait  être  traitée  plus  loin;  mais  comme  elle  se  lie  d'une  ma- 
nière intime  avec  les  considérations  que  je  viens  de  présenter  sur  les  propor- 
tions multiples,  sur  les  équivalents  et  sur  les  atomes,  je  résumerai  ici  les  décou- 
vertes principales  qui  se  rattachent  à  la  polyatomicité  des  acides,  des  bases  et 
des  corps  simples. 

Dans  l'exposé  des  découvertes  relatives  à  la  polyatomicité  qui  sont  consignées 
dans  un  certain  nombre  d'ouvrages  modernes,  je  dirai,  en  toute  franchise,  que  de 
regrettables  oublis  ont  été  commis;  on  me  permettra  donc  de  rétablir  ici  les 
droits  de  découvertes  qui  appartiennent  à  chacun,  en  me  comprenant  dans  cette 
restitution  scientifique. 


POLYATOMICITÉ  DES  BASES. 

L'idée  de  polyatomicité  fut  introduite  en  chimiele  jour  où  Berzélius,  s'appuyant 
sur  des  découvertes  que  j'ai  résumées,  formula  la  loi  suivante  :  Dans  les  oxydes^ 
il  existe  toujours  un  rapport  simple  et  constant  entre  Voxygène  de  Voxyde  et 
l'oxygène  de  Vacide. 

Cette  loi  fut  énoncée  en  1811  par  Berzélius;  elle  conduisait  à  cette  consé- 
quence, c'est  qu'en  combinant  le  même  acide,  tel  que  l'acide  nitrique,  à  des 
bases  qui  contiennent  des  quantités  différentes  d'oxygène,  comme  la  potasse  KO 
et  le  peroxyde  de  fer  Fe'O^,  les  nitrates  neutres  formés  par  ces  deux  bases  ne 
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devaienl  pas  contenir  le  même  nombre*  d'équivalents  d'acides;  et  si  le  nitrate 
neutre  de  potasse  était  représenté  par  la  formule  AzOSKO,  le  nitrate  neutre  de 
peroxyde  de  fer  devait  avoir  pour  formule  (A20'^)^,Fe*0^  ;  c'est  en  effet  ce  que 
l'expérience  confirme  ;  elle  démontre  même  quelque  chose  de  plus  et  qui  est 
d'une  grande  importance  :  c'est  que  l'aflinité  du  peroxyde  de  fer  pour  1  acide 
nitrique  ne  se  satisfait  pas  en  une  fois,  que  la  saturation  se  produit  successive- 
ment de  manière  à  former  les  sels  suivants  : 

• 

AzQs,  Fe«03 
(Az05)2,  Fe^O» 
(AzO^)»,  Fe»(P. 

Un  pareil  fait  se  reproduit  pour  les  combinaisons  de  tous  les  sesquioxydes 
avec  les  acides. 

En  soumettant  à  la  même  épreuve  une  base  comme  la  potasse,  on  reconnaît 
que  les  choses  ne  se  passent  pas  comme  avec  le  peroxyde  de  fer;  les  deux  corfis 
se  combinent  d'équivalents  à  équivalents  de  manière  à  former  le  nitrate  de  po- 
tasse qui  a  peur  formule  AzO^,KO/et  l'affinité  de  la  potasse  pour  l'acide  nitrique 
se  satisfait  par  conséquent  en  une  seule  fois. 

Voici  donc  une  différence  considérable  entre  la  potasse  et  le  peroxyde  de 
fer. 

La  potasse  peut  être  considérée  comme  une  base  monoacide,  qui  ne  prend 
qu'un  seul  équivalent  d'acide  pour  former  un  sel  neutre. 

Tandis  que  le  sesquioxyde  de  fer  est  une  base  triacide,  puisque  pour  satis- 
faire son  affinité  pour  les  acides  il  faut  lui  donner  juqu'à  trois  équivalents 
d'acides. 

Le  fait  que  je  viens  de  rappeler  établissait  donc  que  les  sels  neutres  n'étaient 
pas  toujours  formés,  comme  on  l'avait  pensé,  d'un  équivalent  d'acide  et  d'un 
équivalent  de  base,  puisque  le  sulfale  neutre  de  potasse  contient  de^  équivalents 
ô^'aux  des  deux  éléments,  tandis  que  le  sulfate  neutre  de  sesquioxyde  de  fer 
est  constitué  par  un  équivalent  de  base  et  trois  équivalents  d'acide. 

En  un  mot  les  bases  ont,  suivant  leur  constitution,  des  capacités  de  saturation 
variables;  elles  peuvent  être  monoacides  ou  polyacides  :  c'est  aimi  que  topo/y- 
atomicité  de  certaines  bases  fut  nettement  établie. 


POLYATOMICITÉ  DES  RADICAUX  ORGANIQUES. 

C'est  à  Gay-Lussac  qu'est  due  la  première  idée  des  radicaux  orçano-métal- 
liques  et,  de  plus,  celle  de  leur  polyatomicité. 

Comme  ce  fait  important  n'est  pas  signalé  dans  les  ouvrages  de  chimie,  je 
tiens  à  l'établir  ici  très  nettement. 

Pour  expliquer  les  caractères  singuliers  des  ferrocyanures  métalliques  et  des 
ferricyanures,  qui  ne  présentent  ni  les  propriétés  des  cyanures  ni  les  caractères 
des  sels  de  fer,  Gay-Lussac  imagina  la  théorie  suivante  : 

Les  ferrocyanures  résultent  de  la  combinaison  avec  les  métaux  d'un  radical,  b 


FREMY.  —  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  Ui 

ferroq/anogène  FeCy^,  qui  peut  se  combiner  avec  deux  équivalents  d^hydrogène 
pour  former  l'acide  ferrocyanhydrique  FeCy^IP,  et  avec  deux  équivalents  de 
métaux  pour  constituer  les  ferrocyanures  qui  ont  pourformule  générale 

FeCy3,  M». 

Quant  aux  ferricyanures  qui  sont  représentés  par  Fe^Cy^SM,  ils  résultent  de  la 

combinaison  d'un  radical  Fe'Cy^,  le  ferricyanogène,  qui  se  combine  avec  trois 

équivalents  d'hydrogène  pour  former  l'acide  ferricyanhydrique  Fe*Cy®3H,  et  avec 

rois  équivalents  de  différents  métaux  pour  produire  les  ferricyanures  représentés 

>ar  la  formule 

Fe«Cy«,3M. 

Il  est  facile  de  comprendre  toutes  les  conséquences  importantes  qui  résultent 
le  ce  beau  travail  de  Gay-Lussac. 

L'hypothèse  du  ferrocyanogène  et  du  ferricyanogène  introduit  d'abord  en  chi- 
nie  cette  idée  si  féconde  et  si  juste  des  radicaux  organo-métalliques,  qui  ont  été 
lécouverts  ensuite. 

En  admettant  que  ces  deux  radicaux  peuvent  se  combiner,  l'un  avec  deux 
^[uivalents  d'hydrogène,  l'autre  avec  trois  équivalents,  Gay-Lussac  énonçait 
ainsi  très  nettement  l'idée  d'acides  polyatomiques. 

Enfin  Gay-Lussac,  disant  que  les  deux  nouveaux  radicaux  ont  la  même  compo- 
sition centésimale  et  qu'ils  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  leur  état  de  condensa- 
tion et  leur  capacité  de  saturation,  donnait  le  premier  exemple  de  cette  sorte 
particulière  d'isomérie  qui  a  reçu  le  nom  de  polymérie. 

J'ai  voulu  faire  ressortir  ici  toute  l'importance  de  ce  travail  de  Gay-Lussac 
et  restituer  à  ce  grand  savant  des  idées  théoriques  qui  lui  sont  dues  et  que 
d'autres  se  sont  attribuées. 


POLYATOMICITÉ  DES   ACIDES. 

C'est  en  1835  que  parut,  dans  ks  Annales  de  chiniiey  le  célèbre  mémoire  du 
chimiste  anglais  Graham,  sur  la  polyatomicité  de  l'acide  phosphorique. 

Gay-Lussac,  qui  élait  en  ce  moment  rédacteur  des  Annales  de  chimie,  fut 
chargé  de  résumer  le  travail  du  chimiste  anglais,  el  je  liens  de  Gay-Lussac  lui- 
même  que  les  idées  qu'il  professait  depuis  longtemps  sur  les  ferrocyanures 
exercèrent  une  certaine  inITuence  sur  la  forme  donnée  à  l'exlrait  du  mémoire  de 
Graham,  qui  fut  inséré  dans  les  Annales, 

Le  mémoire  classique  du  chimiste  anglais  produisit  dans  la  science  une  sen- 
sation considérable  :  on  y  trouvait  en  effet  des  idées  .absolument  nouvelles;  ce 
ieau  travail  peut  se  résumer  dans  les  propositions  suivantes  : 

l^On  admettait,  avant  Graham,  qu'un  sel  neutre  contenant  un  protoxyde  était 

'oujours  formé  par  la  combinaison  d'un  équivalent  d'acide  et  d'un  équivalent  de 

J^ase  :  Graham  démontra  qu'il  n'^n  était  pas  de  même  pour  les  phosphates,  qui 

Ae  sont  neutres  ou  du  moins  dans  lesquels  l'acide  phosphorique  n'est  saturé  que 
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quand  un  équivalent  d*acide  phosphorique  est  combiné  à  trois  équivalents  de 
base. 
La  formule  des  phosphates  neutres  est  donc  : 

Ph0^3M0. 

Graham  admet  que  Tacide  phosphorique  est  un  acide  triatomique  ou  triba-- 
siquey  qui  a  pour  formule  PhO^,3HO,  à  l'état  isolé,  et  qui  prend  trois  équivalents 
de  base  pour  former  des  phosphates  neutres  :  cette  première  découverte  permit 
d'abord  de  rectifier  les  formules  d'un  grand  nombre  de  phosphates  qui  avaient 
été  mal  analysés. 

2*"  On  trouve  dans  le  travail  de  Graham  une  seconde  considération  très  impor- 
tante et  absolument  nouvelle,  c'est  que  dans  les  phosphates  Veau  peut  jouer  le 
rôle  de  base  et  remplacer  les  bases  elles-mêmes  dans  la  composition  de  ces  sels 
et  dans  les  phénomènes  de  doubles  décompositions  qu'ils  peuvent  produire. 

Pour  établir  ce  point  capital,  Graham  constata  d'abord  que  sur  les  25  équiva- 
lents d'eau  contenus  dans  le  phosphate  de  soude  ordinaire  PhO^,2NaO,35HO,  il  y 
en  a  24  qui  se  dégagent  à  100",  tandis  que  le  25''  parait  beaucoup  plus  fixe  et  ne 
se  volatilise  qu'à  une  température  sensiblement  plus  élevée  que  celle  qui  déter- 
mine le  départ  des  24  premiers  équivalents  d'eau  ;  c'est  ce  25"*  équivalent  d'eau 
du  phosphate  de  soude  qui  est  basiqus. 

Aussi  le  phosphate  de  soude  doit-il  être  écrit  de  la  manière  suivante  : 

Ph05,^^^^,24HO: 

c^est  donc  un  phosphate  de  soude  dans  lequel  PhO^  est  saturé  à  la  fois  par 
2NaO  +  HO. 

Pour  démontrer  que  dans  le  phosphate  de  soude  le  25*  équivalent  d'eau  est 
réellement  basique,  Graham  prouva  que,  dans  les  doubles  décompositions,  le 
25"  équivalent  d'eau  peut  être  remplacé  par  un  équivalent  de  base,  telle  que 
l'oxyde  d'argent. 

En  effet,  la  réaction  du  phosphate  de  soude  sur  l'azotate  d'argent  est  reprc*- 
sentée  par  la  formule  suivante  : 

PhOS2NaO,HO  +  3  AiOSAgO  —  PhOSG  AgO  +  2(AzO«,NaO)  +  Azœ,HO; 

cette  réaction  est  des  plus  intéressantes  ;  elle  démontre  la  basicité  de  l'eau  dans 
le  phosphate  de  soude,  puisque,  dans  la  double  décomposition  par  le  nitrate 
d'argent,  l'équivalent  d'eau  basique  du  phosphate  de  soude  est  remplacé  par  un 
équivalent  d'oxyde  d'argent. 

S"*  Après  avoir  établi,  par  l'expérience  précédente,  la  basicité  de  l'eau  dans  les 
phosphates,  Graham  put  déterminer  les  formules  générales  des  phosphates,  dans 
lesquels  l'acide  phosphorique  est  saturé  soit  par  une  même  base^  soit  par  une 
base  et  de  l'eau,  soit  par  des  bases  différentes  :  c'est  ainsi  que,  dVprès  les 
travaux  de  Graham^  les  phosphates  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

Phœ,3  MO 
Phœ,2M0,H0 
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PhO*,MO«2HO 
niO»,MO»M'0,HO 
PhO»,MO,M'0,M"0 
PhO»,MO,M"0,M"'0 
etc.,  etc 

Q  on  mot,  les  phosphates,  lors  même  que  l'acide  est  saturé  par  une  même 
ly  par  des  bases  différentes  et  par  Teau,  ont  toujours  pour  formule  générale 
i^ySHO  :  ce  qui  établit  la  nature  triatomique  de  l'acide  phosphorique. 
^Ces  premières  découYertes  ont  conduit  Graham  à  d'autres  conséquences,  qui 
:  également  du  plus  haut  intérêt. 

.  reconnut,  en  effet,  qu'en  soumettant  l'acide  phosphorique  PhO',  3H0  à  la 
ination,  on  lui  enlève  d'abord  un  équÎYalent  d'eau  et  on  le  change  en  un 
vd  acide  PhO',2H0,  que  Graham  a  désigné  sous  le  nom  diacide  pyrophos- 
rifue:  on  peut  également  transformer  le  phosphate  de  soude  en  pyrophos- 
le,  en  le  soumettant  à  la  calcination  : 

PbO»,SNaO,HO=:PhO*,SNaO  +  HO. 

Tadde  pyrophosphorique  obtenu  ainsi  n'est  plus  triatomique  comme  l'acide 
Ibérique,  il  est  iiaUmique;  c'est-à-dire  que,  pour  être  saturé,  cet  acide 
ophosphorique  diatomique  exige  deux  équivalents  de  bases;  ces  deux  équiva- 
tt  de  bases  pouvant  être  soit  de  même  nature,  soit  de  nature  différente,  soit 
■e  de  Teau  qui  remplace  un  équivalent  de  base. 
M  pjrophosphates  sont  donc  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

Phœ.iMO 

Ph05,M0,M'0 

PhO<^,MO,UO. 

Bifin  Graham  reconnut  qu'en  chauffant  au  rouge  l'acide  phosphorique 
D^,3H0,  on  lui  fait  perdre  deux  équivalents  d'eau,  on  le  transforme  en  un 
nd  acide  PhO*,HO,  qui  diOère  par  ses  propriétés  des  deux  acides  précédents; 
ibam  donne  à  ce  dernier  corps  le  nom  d'acide  métaphosphorique  ;  cet  acide 
^ge  pour  sa  saturation  qu'un  équivalent  de  base  et  forme  par  conséquent  des 
b  représentés  par  la  formule 

Ph05,M0. 

[hdde  métaphosphorique  est  manobasique. 
i  peut  obtenir  des  métaphosphates  en  calcinant  au  rouge  les  phosphates  hy- 

Phœ,M0,2H0, 
I  pyrophosphates  : 

Ph05,M0,H0. 

bt  de  Tacide  phosphorique  anhydre  PhO^  et  le  saturant  avec  des  quanti- 
fies de  bases,  on  produit  successivement  les  sels  suivants  : 

Phœ,  MOI 
PhO»,  2  MO, 
PliO*,3MO; 
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Tacide  phosphorique  anhydre  forme  donc  d'abord  un  métaphosphate,  pais  un 
pvrophosphate  et  en  dernier  lieu  un  phosphate  ordinaire. 

C'est  ainsi  que  le  principe  de  la  polyatomicité  des  acides  minéraux  s*est  intro- 
duit en  chimie  ;  je  dirai  plus  loin  comment  cette  idée  si  féconde  s'est  étendue 
aux  autres  groupes  de  composés  chimiques. 

5**  Les  découvertes  de  Graham  n'ont  pas  eu  seulement  pour  conséquence  de 
modifier  les  idées  qui  étaient  admises  jusqu'alors  sur  la  neutralité  des  sels  et  sur 
la  capacité  de  saturation  des  acides  ;  mais  elles  ont  permis  d'expliquer  les  pre- 
miers cas  d'isomérie  observés  par  Berzéliiis  et  de  leur  donner  une  autre  signifi- 
cation. 

Avant  la  publication  du  travail  de  Graham^  on  attribuait  à  un  phénomène 
d'isomérie  les  faits  suivants  : 

L'acide  phosphorique  ne  précipite  pas  l'albumine  ;  mais  quand  on  le  calcine, 
s'il  acquiert  la  propriété  de  précipiter  une  dissolution  albumineuse,  c'est, 
disait- on,  parce  que  cet  acide  a  éprouvé,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  une 
transformation  isomériqtÂ€;la  chaleur  seule  pouvait  donc  produire  la  transfor- 
mation isomérique. 

Le  même  raisonnement  s'appliquait  à  la  transformation  qu'éprouve  le  phos- 
phate de  soude  lorsqu'on  le  calcine  :  on  savait  que  le  phosphate  de  soude  ordi- 
naire précipite  le  nitrate  d'argent  en  jaune,  et  qu'il  précipite  ce  réactif  en  blanc 
lorsqu'il  a  été  calciné  :  on  attribuait  également  cette  modification  du  phosphate 
de  soude,  par  la  calcination,  à  une  transformation  isomérique,  et  l'on  disait  qu'un 
sel,  sansk^hanger  de  constitution,  san^  rien  prendre  et  sans  rien  perdre^feni, 
par  la  seule  calcination,  acquérir  des  propriétés  nouvelles;  c'était  là  le  fait  de 
Visomérie. 

L'isomérie  est  restée  comme  une  vérité  scientifique  d'une  grande  importance, 
mais  elle  n'était  pas  applicable  aux  faits  qui  lui  ont  donné  naissance  ;  c'est  ce 
que  Graham  a  fait  comprendre  dans  son  travail. 

Il  a  prouvé  en  effet  que  si  l'acide  phosphorique  PhO^,3HO  se  transforme  par 
la  calcination  en  un  corps  pouvant  précipiter  l'albumine,  ce  n'est  pas  parce  qu'il 
éprouve  une  simple  transformation  isomérique;  c'est  parce  qu'il  perd  deux  équi- 
valents d'eau,  qu'il  se  change  en  acide  métaphosphorique,  PhO,^HO,  acide 
monoatomique,  tandis  que  le  premier  était  triatomique  ;  on  comprend  alors 
que  ces  acides,  si  différents  par  leur  atomicité,  n'aient  pas  les  mêmes  pro- 
priétés. 

Le  second  fait  d'isomérie  a  reçu  également  son  explication  en  dehors  de  Tiso- 
mérie  proprement  dite. 

Si  le  phosphate  de  soude  PhO^,2NaO,HO  précipite  en  jaune  le  nitrate  d'ai^nt, 
c'est  que  dans  ce  cas  l'eau  basique  est  remplacée  par  un  équivalernt  d'oxyde 
d'argent,  et  qu'il  se  dépose  un  phosphate  neutre  d'argent  PhO,^3AgO  qui  est 
jaune. 

$i  le;  phosphate  de  soude  précipite  le  nitrate  d'argent  en  blanc,  après  sa  cal- 
cination, ce  n'eat  pas  parce  qu'il,  a  éprouvé,  par  la  calcination,  une  transformation 
isomérique,  mais  parce  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  phosphate  de  soude 
PhO^,2NaO,HO  a  perdu  un  équivalent  d'eau,  qu'il  s'est  transformé  alors  en 
pyrophosphatede  soude PhO%2NaO,>etquQC£sely  en  présence  du  nitrate  d'argent. 
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it  un  pjrophosphate  d'argent  PhO^^SAgO^  qui  est  blanc,  tandis  que  le 
hâte  d*ai^ent  ordinaire  PhO^,3AgO  est  jaune. 
5t  ce  qu'exprime  la  formule  suifante  : 

Pb05,!2NaO  +  2Az05,AgO  =  PhO«,2  AgO  +  2  Azœ,NaO. 

ideux  réactions  si  intéressantes  au  point  de  vue  théorique  sont,  du  reste, 
rmées  par  une  observation  bien  simple  :  car,  d'après  la  formule  précédente, 
[ueur  ne  retient  pas  d'excès  d'acide  ;  elle  est  neutre,  comme  le  prouve  le 
ff  de  tournesol,  tandis  qu'après  la  réaction  du  phosphate  de  soude  non 
aé  sur  le  nitrate  d'argent,  la  liqueur  rougit  fortement  le  tournesol. 

Ph05,2  NaO,HO  +  3  AzOSAgO  =  Ph05,3  AgO  +  2  AzOSNaO  +  AzO«,HO. 

'est  ainsi  qu'on  peut  vérifier  immédiatement,  par  une  simple  expérience,  les 
es  découvertes  de  Graham. 


GÉNÉRALISATION  DE  LA  POLYATOMIClTÉ. 

esdécouvertes  de  Graham  que  je  viens  de  résumer  et  qui  s'appliquent  à  Facide 

iphorique,  furent  publiées  en  1835.  Rien  ne  pouvait  faire  croire  à  cette  époque 

les  observations  faites  par  Graham  pussent  s'étendre  à  d'autres  acides  et 

>Qt  aux  acides  organiques. 

travail  de  Graham  resta  donc  pendant  deux  années  comme  un  fait  isolé  dans 

eoce. 

i  1837,  je  fus  assez  heureux  pour  étendre  à  la  chimie  organique  les  prin- 

découverts  par  Graham,  en  étudiant  Inaction  de  la  chaleur  sur  Vacide 
ique  et  sur  V acide  par atar trique. 

je  donne  ici  cette  appréciation  de  mon  travail,  c'est  qu'elle  n'est  pas  de 
elle  m'a  été  souvent  exprimée  par  Graham  lui-même,  et  elle  se  trouve 
ite  dans  le  Répertoire  de  chimie  de  Berzélius,  dans  lequel  le  célèbre 
ste  suédois  analysait,  comme  on  le  sait,  les  découvertes  chimiques  faites 
l'année. 

i  établi,  dans  ce  travail,  que  les  deux  acides  tartrique  et  paratartrique,  repré^ 
s  par  la  formule  C^IPO'^,2110,  peuvent  perdre,  par  l'action  de  la  chaleur, 
rd  un  demi-équivalent  d'eau,  puis  un  équivalent,  et  en  dernier  lieu  toute 
eau  d'hydratation,  pour  se  transformer  en  acides  anhydres. 

se  déshydratant  ainsi,  ces  acides  produisent,  comme  l'acide  phosphorique, 
icides  intermédiaires  dont  l'atomicité  est  variable  et  représentée  par  la 
tité  d'eau  qu'ils  retiennent. 

l'acide  tartrique  G*H*0*°,2I10  prend  deux  équivalents  de  base  pour  former 
iels  neutres,  l'acide  qui  a  pour  formule  C^H*0*°li-HO,  prend  un  équivalent 
imi  de  ba.se  pour  former  un  sel  neutre;  j'ai  donné  à  cet  acide  le  nom  A' acide 
ralique.  ' 

acide  qui  se  produit  ensuite,  qui  a  pour  formule  G^H*0^°,HO,  et  que  j'ai 
mé  tartrélique,  prend  un  équivalent  de  base  pour  produire  des  sels  neutres, 

ESCTCLOP.   CBiy.  10 


146  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

El  en  dernier  lieu  l'acide  tartrique  anhydre  que  j'ai  découvert,  C*H*0***,  n'Cî 
plus  acide  et  est  insoluble  dans  l'eau. 

En  mettant  cet  acide  tartrique  anhydre  dans  l'eau,  j'ai  reconnu  qu'en  s'hjdn 
tant  successivement,  il  reconstituait  l'acide  tartrélique,  puis  l'acide  tartraliqaei 
finalement  l'acide  tartrique  cristallisé  C"II*0*»,2H0. 

Ces  transformations  se  produisent  plus  rapidement,  mais  toujours  dans  I 
même  ordre,  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  tartrique  anhydre  avec  un  alcali. 

Il  arrive  donc  ici,  pour  un  acide  organique,  ce  qui  se  passe  pour  l'acide  phoi 
phorique  anhydre  qui,  sous  l'influence  de  l'eau  ou  par  l'action  des  alcalis,  pn 
duit  successivement  de  l'acide  métaphosphorique,  de  l'acide  pyrophosphoriqi 
et  de  l'acide  phosphorique  ordinaire. 

Encouragé  dans  ce  premier  mémoire  sur  la  polyatomicité  par  des  maître 
illustres  tels  que  Berzélius,  Gay-Lussac,  Thenard,  Pelouze,  qui  ont  bienvodi 
attacher  de  l'intérêt  aux  premiers  résultats  que  j'avais  obtenus,  j'ai  consacré  m 
partie  de  ma  vie  scientifique  à  l'étude  de  la  polyatomicité  des  acides  oif^aaiqafl 
ou  minéraux. 

Cette  idée  de  polyatomicité,  je  l'ai  tantôt  exprimée  comme  Graham,ei 
admettant  qu'une  molécule  chimique  pouvait,  sous  différentes  influences,  épromrer 
des  différences  dans  son  atomicité  et  ne  pas  satisfaire  son  affinité  d'oo  seri 
coup;  c'est  ce  qui  arrive  pour  les  sesquioxydes  ou  pour  l'acide  phosphorique. 

Mais  j'ai  adopté  aussi,  pour  exprimer  les  faits  que  j'observais,  l'idée  de  poif* 
mérie,  d'après  laquelle  une  molécule  d'acide  peut  s'ajouter  plusieurs  foisielk- 
môme,se  doubler  ou  se  dédoubler,  et  présenter  alors  des  capacités  de  satontifli 
différentes  qui  dépendent  de  ses  états  de  condensation. 

Ainsi  je  crois  avoir  prouvé  que  tous  les  acides  gélatineux  des  végétaux  défi* 
vaient  d'une  molécule  primitive  C^H^O%  qui  en  s'ajoutant  plusieurs  fois  à  elkn 
même  produisait  les  acides  gélatineux  des  fruits,  tels  que  la  pectine,  l'acide  oé- 
lapecti(iuc,  l'acide  pectique,  etc.  Dans  mes  recherches  sur  l'acide  stanniqueiftf 
établi  qu'il  existe  deux  états  différents  de  l'acide  métallique  produit  par  l'était  î 
l'un  que  j'ai  nommé  mélastannique,  qui  a  pour  formule  Sn^O**^,IIO  ;  il  forme iw< 
ics  bases  des  métastannates  qui  ont  pour  formule  Sn^O^^,HO  :  tandis  quel'aciib 
stannique  est  représenté  par  la  formule  SnO*,  et  les  stannates  par  SnO^MO. 

Dans  mon  mémoire  sur  l'acide  antimoni(iue,  j'ai  admis  l'existence  d'un  aci(k 
antimonique  Sb*0^,HO,  qui  forme  des  antimoniates  Sb*0^,MO;  et  celle  dm 
acide  viéta-antimonique  Sh^O^^^ttO^  ([ui  est  bibasique  et  qui  produit  avec  to 
bases  des  sels  représentés  par  les  formules  : 

Sb20^M0,110, 
Sb*0',!2M0. 

C'est  le  méta-antimoniate  de  potasse  qui  précipite  les  sels  de  soude,  et 
j'ai  indiqué  par  conséquent  comme  un  réactif  précieux  pour  caractériser  les 
de  soude  et  même  pour  les  doser. 

J'ai  observé  des  faits  semblables  pour  l'acide  silicique  ;  j'ai  reconnu,  en  cl 
qu'on  pouvait  admettre  rexistence  de  deux  acides  siliciques  qui  différente    ^ 
eux  par  leurs  propriétés  et  leur  atomicité;  l'un  est  lacide  silicique  ordinairM 
l'autre  l'acide  que  j'ai  nommé  acide  mélasiliciquCi  \ 

i 
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Après  la  publication  de  mon  mémoire  sur  Tacide  tartrique  que  je  communi- 
quai à  M.  Liebig,  qui  à  ce  moment  se  trouvait  à  Paris,  yiUusire  chimiste  allemand, 
en  retournant  à  Giessen,  entreprit  alors  un  travail  générai  sur  les^  acides  organi- 
ques et  fixa  leur  atomicité  :  il  démontra,  dans  ses  importantes  recherches,  que 
plusieurs  acides  organiques  tels  que  les  acides  citrique,  malique,  devaient  être 
considérés  comme  polyatomiques. 

Sont  venus  ensuite  les  beaux  mémoires  de  H.  Wurtz,  auquel  on  doit  la  décou- 
verte des  alcools  diatomiqties  qu'il  a  désignés  sous  le  nom  de  glycohy  et  les  tra- 
vaux classiques  de  H.  Berthelot,  qui  établissent  que  la  glycérine  est  un  véritable 
alcool  triatomique  qui,  par  ses  réactions,  peut  être  comparé  à  l'acide  phospho- 
rique  PhOS3HO. 

Les  glycols  de  M.  Wurtz  sont  comparables  à  Tacide  pyrophosphorique,  qui  est 
diatomique. 

On  doit  aussi  à  M.  Berthelot  un  grand  nombre  de  mémoires  importants  dans 
lesquels  cet  éminent  chimiste,  étudiant  plusieurs  corps  sucrés  et  développant 
les  principes  de  la  polyatomicité,  a  prouvé  qu'un  certain  nombre  de  substances 
dont  les  caractères  étaient  incertains,  doivent  être  rapprochés  de  la  glycérine. 

J'insisterais  ici  bien  longuement  sur  les  découvertes  si  remarquables  de 
MH.  Berthelot  et  Wurtz  relatives  à  la  polyatomicité,  si  ces  travaux  ne  devaient 
pas  être  exposés  avec  toute  l'étendue  qu'ils  méritent  dans  notre  Encyclopédie 
chimique. 

Il  en  est  de  même  des  découvertes  de  M.  Hofmann,  qui  a  introduit  dans  la 
chimie  organique  l'idée  féconde  de  la  polyatomicité  des  ammoniaques  com- 
posées :  ces  recherches  chimiques,  que  nous  exposerons  avec  détail  dans  la 
partie  de  Y  Encyclopédie  qui  traitera  delà  chimie  organique,  forment  aujourd'hui 
une  des  branches  les  plus  importantes  de  notre  science. 

En  résumé,  le  but  que  je  me  suis  proposé  ici,  a  été  d'établir  que  l'idée  de  la 
polyatomicité  qui  domine  aujourd'hui  notre  science,  est  ancienne,  et  qu'on  n'a 
pas  toujours  rendu  justice,  dans  des  écrits  modernes,  à  ceux  qui  en  ont  établi 
la  généralité  et  l'importance. 


ATOMICITÉ  DES  ÉLÉMENTS. 

Les  travaux  que  je  viens  de  résumer  sur  la  polyatomicité  des  acides,  des 
bases  et  des  substances  organiques,  ont  conduit  à  l'idée  de  l'atomicité  des 
éléments. 

Reproduisant  ici  une  définition  donnée  par  M.  Wurtz,  qui  a  publié  sur  l'ato- 
micité des  éléments  un  certain  nombre  de  travaux  remarquables  auxquels  nous 
renvoyons,  c  je  dirai  que  les  atomes  des  corps  simples  ne  sont  pas  tous  sem** 
blables,  en  ce  qui  concerne  leur  capacité  de  combinaisons;  sous  ce  rapport  ils 
ressemblent  aux  acides,  aux  bases,  aux  corps  organiques,  qui  ont  eux  aussi  des 
capacités  de  combinaisons  variables. 

«  Il  y  a  donc  des  degrés  dans  la  capacité  de  combinaisons  des  atomes,  comme  il 
yen  a  dans  celle  des  corps  composés;  c'est  ce  que  Ton  appelle  V atomicité  des 
éléments  :  tel  métal  ne  peut  s'unir  qu'à  un  atome  de  chlore^  tandis  que  d'autres 
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métaux  pourront  se  combiner  avec  2,  3,  4  atomes  de  chlore;  c'est  ainsi  qu*on  a 
été  conduit  à  dire  que  les  métaux  ont  des  atomicités  différentes.  » 

Sans  pouvoir  analyser  tous  les  mémoires  importants  qui  ont  été  publiés  sur 
l'atomicité  des  éléments  et  sans  même  adopter  toutes  les  idées  qui  ont  été  émises 
sur  cette  question,  je  dois  dire  cependant  que  cette  doctrine,  qui  a  exercé  de 
rinfluence  sur  les  progrès  de  la  chimie  organique,  a  été  principalement  émise 
et  soutenue  par  MM.  Kekulé,  Ottling  et  Wurtz. 

Dans  un  mémoire  important  publié  par  M.  Kekulé  en  1858,  cet  habile  chimiste 
admit  que  le  carbone  est  tétratomiqu€y  parce  que,  dans  les  combinaisons  orga« 
niques,  le  carbone  se  combine  à  quatre  atomes  d'un  élément  mono-atomique 
comme  l'hydrogène,  ou  avec  une  somme  d'éléments  équivalente  à  quatre  atomes 
d'hydrogène;  c'est  ce  qui  arrive  pour  le  gaz  des  marais,  pour  le  perchlorure  de 
carbone  ou  pour  les  composés  intermédiaires  contenant  à  la  fois  du  chlore  et  de 
l'hydrogène  :  dans  l'acide  carbonique,  les  deux  équivalents  d'oxygène  valent  quatre 
atomes  d'hydrogène  ;  car,  dans  les  combinaisons  chimiques,  un  atome  d'oxygène 
se  substitue  à  deux  atomes  d'hydrogène:  donc,  dans  les  substitutions  chimiques. 

Dans  l'oxyde  de  carbone  CO,  l'atome  de  carbone  se  contente  de  Tatome  d'oxy- 
gène; cela  est  vrai  ;  mais  on  sait  que,  dans  ce  composé,  Taflinitédu  carbone  n'est 
pas  satisfaite  et,  comme  on  le  dit  aujourd'hui,  le  carbone  n'est  pas  saturé  d'oxy- 
gène dans  l'oxyde  de  carbone  ;  il  l'est  dans  l'acide  carbonique  :  c'est  ainsi  que  la 
notion  de  saturation  s'est  introduite  dans  l'atomicité  des  éléments. 

On  doit  aussi  à  H.  Kekulé  une  considération  importante  pour  la  théorie  de 
l'atomicité  des  éléments  :  c'est  que,  dans  certains  cas,  l'atomicité  d'un  élément 
peut  être  modifiée  par  le  fait  de  la  combinaison  d'un  élément  avec  lui-même; 
une  partie  de  l'atomicité  se  trouve  ainsi  paralysée  ou  dissimulée  par  la  réunion 
de  deux  atomes  d'un  même  corps,  c'est  ce  qui  arrive  souvent  pour  le  carbone. 

D'après  cette  conception  théorique  de  l'atomicité  des  éléments,  les  corps 
simples  ont  été  classés  suivant  leur  atomicité,  ce  qui  a  permis  d'expliquer  et  de 
préciser  un  certain  nombre  de  leurs  réactions. 

CORPS  HONOATOMIQUES. 


1 

Fluor, 

Hydrogène, 

Sodium, 

Chlore,                   Brome, 
Rubidium,               Cœsium, 
Lithium,                 Argent, 

CORPS  DIATOMIQUES. 

Iode, 
,                  Potassium, 
Thallium. 

Oxygène, 
Soufre, 
Sélénium, 
Tellure, 

Baryum, 
StrontiutU 
^              Calcium, 
Plomb, 

'    Magnésium, 
1,              Manganèse, 
Fer, 
Zinc, 

CORPS  TRIATOMIQURS. 

Cadmium,              Mercure, 
Palladium,             Étain. 
Platine, 
Cuivre, 

■  ■ 

Bore, 
Azote, 

Phosphore,             Or, 
Arsenic,                  Bismuth, 

Antimoine. 

(Quelques-uns  de  ces  corps  peuvent  être  penta-atomiques.) 
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COHPS  TÉTnATOXlQCES. 

Carbone, 
Silicium, 

Zirconium,              Étain, 
Titane,                  Tantale, 

CORPS    HEXÀTOMIQUES. 

Aluminiam, 
Urane, 

Fer,                      Manganèse, 
Chrome,                Nickel, 

Niobium. 


Cobalt. 


Les  partisans  de  la  théorie  de  ratomiciié  des  éléments  admettent  que  Tatomi* 
cité  d*un  corps  simple  peut  varier,  et  que  le  carbone,  par  exemple,  peut  être  dia- 
tomique  dans  Toxyde  de  carbone  et  télratomique  dans  Tacide  carbonique. 

Pour  apprécier  Talomicité  d'un  élément,  on  l'engage  dans  une  combinaison 
avec  un  autre  élément  reconnu  monoatomique,  tel  que  Thydrogène  ou  le  chlore  : 
Tatomicité  de  cet  élément,  dans  un  composé  donné,  est  exprimée  alors  par  la 
somme  des  éléments  monoatomiques  qui  sont  combinés  à  lui. 

C'est  en  général  l'hydrogène,  élément  monoatomique,  qui  est  pris  comme  unité 
d'équivalence  ou  d'atomicité,  c'est-à-dire  comme  mesure  des  rapports  suivant 
lesquels  les  corps  peuvent  se  substituer  les  uns  aux  autres. 

Un  élément  est  dit  mono,  bi,  triatomique,  etc.,  selon  qu'il  peut  remplacer  un, 
deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène,  ou  qu^il  peut  se  combiner  à  un,  deux,  trois 
atomes  d'hydrogène  ou  à  tout  autre  élément  monoatomique. 

Il  résulte  donc  des  formules  atomiques  CIH,  OH',  AzH^,  CIP  que  le  chlore 
est  raonoatomiqne,  l'oxygène  diatomique,  l'azote  triatomique,  le  carbone  télrato- 
mique. 

L'hydrogène  se  prête  facilement  à  la  détermination  de  l'atomicité  des  éléments, 
parce  qu'il  peut  être  remplacé,  par  substitution,  par  les  corps  les  plus  divers. 

Prenant  un  acide  et  le  mettant  en  rapport  avec  les  différents  oxydes  métal- 
liques, suivant  qu'un  atome  des  métaux  contenus  dans  l'oxyde  remplacera  un, 
deux  ou  trois  atomes  d'hydrogène  dans  l'hydrate  de  l'oxyde,  le  métal  sera 
monoatomique,  diatomique  ou  triatomique. 

Le  bismuth  est  triatomique;  on  le  représente  par  l'indice  Bi  :  cette  notation, 
qoi  est  généralement  adoptée,  est  due  à  H.  Odiing,  qui  a  publié  de  si  importantes 
recherches  sur  l'atomicité  des  éléments. 

Comme  les  mêmes  éléments  peuvent  se  combiner  en  pbisieurs  rapports  ato- 
miques, deux  oxydes  d'un  même  métal  ou  d'un  même  métalloïde  peuvent  con- 
tenir le  même  corps  simple  sous  deux  atomicités  différentes. 

C'est  ainsi  que,  dans  le  protoxyde  de  fer  FeO,  et  dans  le  peroxyde  du  même 
métal  Fe^O^,  les  partisans  de  la  théorie  de  l'atomicité  des  éléments  admettent  le 
ferrosum  et  le  ferricum. 

On  peut  faire  et  on  a  fait  à  la  théorie  de  l'atomicité  des  éléments  bien  des  ob- 
jections, en  lui  reprochant  surtout  son  côté  conjectural  ;  mais  il  serait  bien  in- 
juste de  ne  pas  reconnaître  que  cette  théorie  permet  d'expliquer  un  grand 
nombre  de  faits  obscurs  et  qu'elle  a  été  la  cause  de  découvertes  très  impor- 
tantes; elle  a  rendu  compte  de  certains  phénomènes  inexpliqués,  elle  a  permis 
d'en  prévoir  d'autres. 
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Une  théorie  ne  doit  donc  pas  être  repoussée  lorsqu'on  loi  doit  un  résultat 
scientifique  aussi  important;  lors  même  qu'on  ne  l'admet  pas  d'une  manière  ab- 
solue, il  n'est  pas  permis  aujourd'hui  de  la  passer  sous  silence  et  de  ne  pas  la 
développer  dans  les  cours,  mais  en  faisant  bien  ressortir  tout  ce  que  cette  vue 
théorique  présente  encore  dMncertain. 

Celte  nouvelle  théorie  nous  apprend  pourquoi  des  réactions  chimiques  s'arrêtent 
à  un  certain  point  et  pourquoi  d'autres  continuent  et  se  complètent.  C'est  elle 
qui  nous  montre  dans  quel  cas  les  combinaisons  seront  stables  :  ce  fait  se  réalise 
lorsque  les  capacités  de  saturation  seront  satisfaites,  c'est-à-dire  lorsqu'on  est 
arrivé  à  la  saturatiem  des  éléments, 

C*est  cette  idée  féconde  de  saturation  des  éléments  dans  leurs  combinaisons, 
qui  a  permis  à  M.  Cahours,  dans  un  de  ses  plus  importants  mémoires,  de  prévoir 
les  propriétés  que  présenteront  les  radicaux  organo-métalliques. 


ISOMÉRIE  —  POLYMÉRIE  —  MÉTAMÉRIE  —  ALLOTROPIE  —  POLYMORPHISME 

La  découverte  de  l'isomérie  est,  sans  aucun  doute,  une  des  plus  grandes  de  la 
chimie  ;  elle  aurait  peut-être  encouragé  les  alchimistes  dans  leurs  recherches  de 
transmutation,  si  elle  avait  été  connue  à  cette  époque  de  la  science. 

Cette  découverte  établit  que,  suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  les  corps 
sont  placés  et  les  influekices  qu'ils  reçoivent,  les  propriétés  de  ces  corps 
peuvent  souvent  se  modifier  profondément  et  à  tel  point  qu'il  est  quelquefois  dif- 
ficile de  les  reconnaître. 

Je  ne  vais  pas  jusqu'à  dire  que  la  découverte  de  l'isomérie  établira  un  jour 
l'unité  de  la  matière,  et  servira  à  [démontrer  que  les  corps  appelés  simples  ne 
sont  que  des  modifications  isomériques  et  permanentes  d'un  même  principe; 
je  ne  connais  aucun  fait  qui  nous  permette  de  revenir  à  l'hypothèse  des  alchimistes 
et  de  croire  à  la  transmutation;  mais  j'affirme  que  si  nous  ne  possédions  pas 
ce  caractère  invariable  qui  est  le  caractère  chimique  et  qui  lui  seul  permet  de 
spécifier  les  corps  simples  et  composés,  l'isomérie  pourrait  quelquefois  faire 
croire  à  la  transmutation. 

Les  corps  isomères  sont  cenx  qui  étant  formés  des  mêmes  éléments,  unis  dans 
les  mêmes  proportions^  jouissent  de  propriétés  différentes. 

La  difi'érence  dans  les  propriétés  de  corps  isomériques  peut  porter  sur  les 
caractères  physiques  ou  les  caractères  chimiques. 

La  définition  de  l'isomérie  s'applique  aux  corps  simples  comme  aux  corps 
composés  ;  seulement  l'isomérie  dans  les  corps  simples  porte  souvent  le  nom 
A*allotropie. 

L'isomérie  fut  pendant  longtemps  inconnue  des  chimistes;  sa  découverte  pro- 
duisit dans  notre  science  une  véritable  révolution. 

On  pensait  autrefois  que  l'identité  de  composition  impliquait  l'identité  dans 
les  propriétés;  mais,  on  peut  dire  que  l'idée  d'isomérie  s'est  introduite  dans  la 
science  le  jour  où  Lavoisier  démontra  que  deux  corps  qui  diffèrent  entre  eux 
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par  un  si  grand  nombre  de  propriétés,  tels  que  le  charbon  et  le  diamant,  sont 
identiques  quant  à  leur  constitution  :  c'était  déjà  là  un  exemple  d'allotropie  dans 
nn  corps  simple. 

L*identité  de  composition  chimique  du  spath  d'Islande  qui  cristallise  en  rhom- 
boïdes obliques  du  troisième  système  cristallin,  et  de  l'arragonite  qui  cristallise 
en  prismes  droits  rhomboldaux  du  quatrième  système,  était  aussi  un  fait  remar- 
quable d'isomérie,  à  une  époque  où  Ton  pensait  que  les  corps  n'avaient  pas  la 
même  composition  lorsqu'ils  cristallisaient  dans  des  systèmes  différents. 

M.  Chevreul  constatant  l'identité  de  composition  de  l'albumine  liquide  et  de 
l'albumine  coagulée,  observait  également  un  fait  d'isomérie. 

II  en  était  de  même  des  faits  consignés  par  Gay-Lussac  et  Thenard  dans  leurs 
belles  recherches  physico-chimiques;  ils  démontrent,  en  effet,  que  les  corps  les 
plus  différents  par  leurs  propriétés,  lels  que  le  sucre,  l'amidon  et  l'acide  acé- 
tique, ont  cependant  la  même  composition  élémentaire. 

Ce  ne  fut  qu^en  1831  que  Berzélius,  interprétant  les  modifications  que  l'acide 
phosphorique  et  les  phosphates  éprouvent  par  l'action  de  la  chaleur,  proposa  le 
nom  d'isomérie  pour  exprimer  d'abord  les  phénomènes  que  je  viens  de  rappeler, 
et  ensuite  l'identité  de  composition  du  gaz  oléfiant  et  du  gaz  de  l'huile  que  Fara- 
day avait  découvert  en  1825. 

Berzélius  s'appuyait  aussi  sur  l'isomériedes  deux  acides  métalliques  formés  par 
l'étain  :  j'ai  démontré  que  ces  deux  modifications  de  l'acide  stannique  sont  en- 
tièrement comparables  à  celles  de  l'acide  phosphorique,  et  qu'elles  ne  rentrent 
pas  dans  les  phénomènes  d'isomérie  proprement  dite. 

L'isomérie  est  donc  un  fait  réel  de  première  importance  ;  mais  l'expression 
n'est  plus  applicable  aux  phénomènes  qui  l'ont  fait  naître. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  dois  rappeler  que  l'isomérie  exprime  l'identité  de 
composition  avec  des  changements  soit  dans  les  caractères  chimiques  soit  dans 
les  propriétés  physiques,  telles  que  la  forme  cristalline. 

Il  peut  donc  se  présenter  une  isomérie  chimique  et  une  isomérie  physique  : 
la  première  est  plus  importante  et  plus  profonde  que  la  seconde,  qui  n'est  or- 
dinairement que  passagère. 

On  crut  devoir  donner  un  nom  spécial  à  ce  genre  de  modification  isomérique 
qui  affecte  la  forme  cristalline,  comme  cela  arrive  pour  le  carbonate  de  chaux,  qui 
forme  le  spath  d'Irlande  et  l'arragonite. 

On  donna  les  noms  de  corps  dimorphes  et  polymorphes  à  ceux  qui,  en  con- 
servant la  même  composition,  peuvent  cristalliser,  suivant  les  circonstances,  dans 
deux  ou  dans  plusieurs  systèmes  cristallins  différents;  le  carbonate  de  chaux  et 
le  soufre  sont  des  corps  dimorphes. 

L'attention  des  savants  étant  ainsi  appelée  sur  une  modification  qui  avait  un 
nom  spécial,  les  travaux  sur  l'isomérie  devinrent  nombreux  et  s'étendirent  aux 
corps  simples,  aux  corps  composés  et  aux  substances  organiques. 

Le  phénomène  de  Tisomérie  a  pris  même  une  telle  généralité,  qu'on  peut  dire 
qu'il  est  rare  qu'un  corps  simple  ou  un  corps  composé  ne  présente  pas  des 
exemples  d'isomérie,  si  son  étude  a  été  bien  faite. 
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ISOMÉRIE   OU  ALLOTROPIE   DES   CORPS   SIMPLES. 

Au  point  de  vue  de  l'unité  de  la  matière,  l'isomérie  des  corps  simples  a  excité 
particulièrement  l'attention  des  chimistes. 

A  la  suite  des  premiers  travaux  de  Lavoisier  sur  l'isomérie  du  diamant  et  du 
charbon^  puis  celle  du  graphite  et  dn  charbon,  viennent  se  placer  les  belles 
observations  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deviilc,  de  ses  collaborateurs  et  de  ses  élèves, 
sur  les  états  isomériques  que  présentent  le  bore  et  le  silicium,  qui  rappellent 
celles  du  carbone  et  qui  confirment  les  analogies  que  présentent  le  silicium  et  le 
bore  avec  le  carbone  :  lorsque  nous  traiterons  de  l'histoire  de  ces  corps  simples, 
nous  ne  manquerons  pas  d'insister  sur  ces  faits  importants. 

Hais  de  tous  les  états  isomériques  des  corps  simples,  ceux  qui  concernent  le 
soufre,  le  phosphore  et  l'oxygène  sont  certainement  les  plus  intéressants. 

On  peut  les  produire  à  volonté  et  apprécier  nettement  les  circonstances  dans 
lesquelles  ils  se  forment  et  se  détruisent. 

Les  modifications  isomériques  du  soufre  sont  les  plus  nombreuses,  elles  affec- 
tent particulièrement  ses  propriétés  physiques. 

On  a  constaté  que  le  soufre  est  un  corps  dimorphe  et  que,  suivant  les  cir- 
constances qui  déterminent  sa  cristallisation,  il  peut  cristalliser  d'abord  eo 
octaèdres  appartenant  au  système  du  prisme  droit  à  base  rectangulaire  ;  on 
trouve  cette  forme  dans  les  cristaux  de  soufre  naturel  ou  dans  ceux  que  l'on 
obtient  par  l'évaporation  du  sulfure  de  carbone,  qui  contient  du  soufre  en  disso- 
lution. 

La  seconde  forme  du  soufre  que  l'on  obtient  par  fusion  du  soufre  et  par  son 
refroidissement  lent,  est  représentée  par  des  aiguilles]  qui  dérivent  du  prisme 
oblique  à  base  carrée  ;  ces  deux  formes  correspondent  à  deux  densités  diffé- 
rentes :  le  soufre  octaédrique  a  pour  densité  3,03,  tandis  que  celle  du  soufre 
prismatique  est  1,97. 

La  première  forme  est  plus  stable  que  la  seconde,  qui  se  modifie  et  revient  à 
la  première  forme  cristalline,  sous  différentes  influences  et  même  par  le  seul 
con  act  du  sulfure  de  carbone. 

La  chaleur  fait  éprouver  au  soufre  d'autres  transformations  allotropiques  : 
lorsqu'on  le  chauffe,  il  produit  d'abord  un  liquide  jaune  qui  est  assez  fluide  et 
qui  par  le  refroidissement  redevient  immédiatement  solide  ;  si  on  le  chauffe  à 
230  degrés,  il  devient  brun  et  visqueux,  et  si,  à  cet  état,  on  le  trempe  en  le  jetant 
dans  de  l'eau  froide,  il  reste  pendant  longtemps  brun,  transparent  et  élastique 
comme  du  caoutchouc. 

On  doit  à  Ch.  Sainte-Glaire  Devillede  très  belles  observations  sur  les  états  iso- 
mériques du  soufre;  elles  ont  précédé  toutes  les  autres:  c'est  lui  qui  a  constaté 
que  lorsqu'on  chauffe  le  soufre  vers  170  degrés,  il  éprouve  une  modification  iso- 
mérique  très  profonde  et  se  transforme  en  soufre  amorphe  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone. 

Ces  changements  allotropiques  du  soufre  ne  sont  pas  les  seuls  que  ce  métal- 
loïde peut  produire  ;  on  connaît  du  soufre  brun,  noir,  etc. 
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La  transformation  isomérique  du  phosphore  est  des  plus  remarquables  par  .sa 
netteté,  et  a  donné  lieu  à  une  industrie  nouvelle;  elle  a  été  étudiée  d'une  ma- 
nière complète  par  SchrOtter,  dans  des  mémoires  importants  qui  n'ont  peut-être 
pas  eu  la  réputation  qu'ils  méritaient. 

Schrôtter  a  reconnu  qu'il  suffit  de  chauffer  du  phosphore  à  240  degrés  pour 
le  transformer  en  phosphore  rouge^  produisant  ainsi  le  phosphore  amorphe^  qui 
diffère  du  premier  phosphore  par  un  grand  nombre  de  caractères  physiques  et 
chimiques. 

Ces  différences  sont  de  telle  nature,  que  si  elles  avaient  été  connues  des  alchi- 
mistes, ils  n'auraient  pas  hésité  à  considérer  cette  transformation  comme  une 
véritable  transmutation  ;  pour  constater  l'identité  des  deux  corps  il  faut  avoir 
recours  au  caracfér^cAîmtgKe  fondamental,  et  démontrer  que  les  deux  états  iso- 
mériques  du  phosphore  donnent,  en  s'oxydant,  le  même  acide  phosphorique. 

Le  phosphore,  en  se  modifiant  isomériquement,  est  devenu  rouge  et  cristallin; 
il  n'est  plus  odorant,  il  est  à  peine  oxydable;  aussi,  dans  la  production  de  certaines 
allumettes,  peut-il  être  exposé  à  l'air  sans  s'altérer:  il  ne  luit  plus  dans  l'obscu- 
rité, il  n'est  plus  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  sa  densité  est  de  1,96  tan- 
dis que  celle  du  phosphore  ordinaire  est  de  1,83,  à  260  degrés  il  revient  au  pre- 
mier état  de  phosphore  ordinaire. 

Les  affinités  du  phosphore  rouge  pour  les  autres  corps  sont  beaucoup  moins 
fortes  que  celles  du  phosphore  ordinaire. 


OXYGÈNE  ALLOTROPIQUE. 

Les  faits  qui  concernent  l'histoire  de  l'oxygène  présentent  une  importance 
considérable  dans  l'histoire  de  la  chimie;  aussi  la  découverte  d'un  état  isomé- 
rique de  l'oxygène  a-t-eile  produit,  dans  la  science,  une  sensation  véritable. 

Cet  état  allotropique  ou  isomérique  de  l'oxygène  n'a  été  constaté  que  dans  ces 
dernières  années  et  après  de  nombreuses  recherches  ;  on  s'était  d'abord  abso- 
lument mépris  sur  la  modification  quel'oxygène  éprouvesous  certaines  influences; 
on  l'avait  attribuée  à  une  combinaison  de  l'oxygène  avec  un  autre  corps,  ou  peut- 
être  à  une  transmutation  :  car  on  lui  avait  donné  le  nom  impropre  A'ozone^  que 
certains  chimistes  lui  conservent  encore  aujourd'hui  par  la  force  de  l'habi- 
tude. 

Le  corps  dont  je  vais  parler  avait  élé  entrevu  par  Van  Marum  en  1786,  qui 
l'avait  obtenu  en  faisant  passer,  dans  l'air,  des  décharges  d'une  forte  machine 
électrique. 

En  1840,  Schœnbein,  dans  une  série  de  belles  expériences,  obtint  ce  qu'il  a 
appelé  l'ozone  en  décomposant  l'eau  par  une  forte  pile  :  l'ozone  se  rendait  au  pôle 
positif;  il  prépara  également  l'ozone  en  faisant  passer  de  l'air  sur  du  phosphore; 
il  put  étudier  alors  les  principales  propriétés  de  l'ozone  et  démontrer  que  le 
caractère  principal  de  ce  corps  singulier  est  de  produire  des  phénomènes  d'oxy- 
dation beaucoup  plus  facilement  que  l'oxygène;  en  effet,  il  oxyde  à  froid  les  prin- 
cipaux métaux,  même  le  mercure  et  l'argent,  il  brûle  les  corps  organiques;  le 
caoutchouc  lui-même  ne  résiste  pas  à  son  action. 


I.'^  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

M.  Houzeau,  auquel  on  doit  des  mémoires  très  intéressants  sur  rozone,  obtint 
de  Tozone  en  décomposant  le  bioxyde  de  baryum  par  Tacide  sulfurique. 

Pendant  longtemps  la  nature  réelle  de  Tozone  fut  inconnue  :  on  le  considérait 
tantôt  comme  un  oxyde  nouveau  de  Fazote,  tantôt  comme  une  eau  suroxygénée, 
contenant  plus  d'oxygène  que  l'eau  oxygénée  de  Thenard. 

Toutes  ces  hypothèses  étaient  fausses,  comme  nous  l'avons  démontré  dans  un 
mémoire  que  j'ai  publié  en  collaboration  avec  M.  Edmond  Becquerel,  en  1851. 

Nos  expériences  nombreuses  seront  décrites  dans  VE^icydopédie;  je  me  con- 
tenterai de  dire  ici  qu'elles  se  résument  dans  les  faits  suivants,  qui  prouventque 
l'ozone  est  réellement  de  l'oxygène  allotropique  que  nous  avons  nommé  oxygène 
électrisé. 

Pour  démontrer  que  Tozone  ne  contenait  ni  azote  ni  hydrogène,  nous  avons 
préparé  de  l'oxygène  par  les  principales  méthodes  connues,  par  l'oxyde  de  man- 
ganèse, par  l'oxyde  de  mercure,  par  l'oxyde  d'argent,  par  le  chlorate  de  potasse, 
et  nous  avons  mis  cet  oxygène  en  présence  d'un  corps  pouvant  absorber  l'ozone; 
les  absorbants  que  nous  avons  employés  étaient  l'argent  humide  ou  l'iodure  de 
potassium.  Opérant  ainsi  sur  un  volume  déterminé  de  gaz,  nous  l'avons  soumis 
à  l'action  des  décharges  électriques  en  présence  de  l'argent  et  nous  avons  re- 
connu que  tout  le  gaz  était  absorbé  par  Vargent;  opérant  dans  des  tubes 
fermés,  nous  avons  pu  faire  le  vide  complet  dans  l'intérieur  du  tube  :  dans  cette 
réaction  il  ne  s'était  formé  que  de  l'oxyde  d'argent. 

Cette  expérience  a  paru  décisive  à  tous  les  chimistes  qui,  après  la  publication 
de  notre  travail,  ont  admis  avec  nous  que  le  prétendu  ozone  n'était  que  de  l'oxy- 
gène isomériqne  ou  allotropique,  et  que  la  modification  de  l'oxygène  s'était  pro- 
duite par  l'action  de  l'électricité,  comme  celle  d'autres  métalloïdes  se  fait  sous 
l'influence  de  la  chaleur. 

M.  de  Harignac  et  M.  de  Larivc  sont  arrivés  de  leur  côté  aux  mêmes  résultats 
que  nous. 

Les  travaux  sur  l'oxygène  allotropique  ont  été  continués  ensuite  par  MH.  An- 
drews, Houzefau,  Soret,  etc. 

On  a  reconnu  que  l'oxygène  allotropique  augmente  de  volume  lorsque  la  trans- 
formation isomérique  se  détruit,  et  que  le  gaz  modifié  revient  à  l'état  d'oxygène 
ordinaire;  l'oxygène,  au  contraire,  se  contracte  lorsqu'il  éprouve  la  modification 
somérîque. 

D'après  les  observations  très  intéressantes  de  M.  Soret,  l'oxygène  isomérique 
serait  donc  un  gaz  condensé  et  résultant  en  quelque  sorte  de  la  combinaison  de 
l'oxygène  avec  lui-même. 

On  sait  que  cette  idée  do  condensation  d'un  élément  est  admise  aujourd'hui 
dans  la  science  et  qu'elle  rend  compte  d'un  certain  nombre  de  faits  qui  appar- 
tiennent à  la  chimie  organique. 


AUTRES  TRANSFORMATIONS   ISOMÉRIQUES. 

Les  modifications  isomériques  sont  fréquentes  dans  les  métalloïdes,  elles 
paraissent  très  rares  pour  les  métaux.  Cependant  le  chrome  métallique  jouit 
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de  propriétés  différentes  et  est  plus  ou  moins  oxydable  suivant  son  mode  de 
préparation. 

Dans  mes  recherches  sur  l'osmium,  j*ai  constaté  le  même  fait;  Tosmium  pré- 
cipité e^t  très  altérable  et  s*oxyde  souvent  à  la  température  ordinaire,  tandis  que 
Tosmium  calciné  est  presque  inaltérable  à  l'air. 

M.  Schûtzemberger  a  obtenu  également  le  cuivre  sous  un  état  allotropique 
particulier. 

Si  les  cas  d'isomérie  ou  d'allotropie  dans  les  métaux  sont  rares,  il  n'en  est 
pas  de  même  pour  leurs  combinaisons  avec  d'autres  corps. 

Je  fonnais  peu  d'oxydes  et  de  sulfures  qui  n'affectent  pas  plusieurs  états 
isomériques,  lorsqu'on  les  soumet  à  Faction  de  la  chaleur. 

C'est  ce  genre  de  modifications  que  M.  Chevreul  a  exprimé  sous  le  nom  de 
cuisson  :  il  appelle  oonydes  cuils^  les  oxydes  modifiés  isomériquement  par  la  cha- 
leur, et  qui,  après  cette  transformation,  perdent  en  partie  leur  solubilité  dans  les 
acides. 

Une  foule  d'applications  chimiques,  analytiques  et  industrielles  sont  fondées 
sur  cette  modification  isomérique  produite  par  la  chaleur  sur  les  différents 
corps. 

J'ai  obtenu,  dans  mes  travaux  sur  les  oxydes  métalliques  et  sur  les  hydrates, 
un  grand  nombre  de  modifications  isomériques  :  je  les  ai  presque  toujours  pro- 
duites en  dégageant,  avec  lenteur,  les  oxydes  de  leurs  combinaisons  salines,  ou 
en  déshydratant  par  exemple  les  oxydes  d'étain,  de  plomb,  et  plusieurs  sulfures 
métalliques  précipités  à  l'état  d'hydrates,  tels  que  les  sulfures  de  mercure,  de 
cuivre,  de  plomb,  etc. 

On  obtient  également  des  oxydes,  sous  des  modifications  isomériques,  en  ayant 
recours  à  la  méthode  dialytique,  dans  laquelle  une  membrane  opère  lentement 
la  séparation  d'un  oxyde  et  d'un  acide.  C'est  ainsi  que,  par  cette  influence 
dialytique,  on  peut  séparer  lentement  l'oxyde  de  fer,  la  silice,  l'alumine,  Toxyde 
de  chrome,  de  leurs  combinaisons  et  obtenir  ces  corps  sous  des  modifications 
isomériques  bien  remarquables  :  car  ils  sont  solubles  dans  l'eau. 

Cest  en  s'appuyanl  sur  ces  observations  qu'on  peut  expliquer  la  solubilité 
momentanée  de  certains  corps  minéraux  qui  sont  insolubles,  mais  qui  à  une 
certaine  époque  ont  dû  être  solubles  car  ils  ont  produit  des  incrustations  miné- 
rales et  ils  ont  remplacé  complètement  les  membranes  organiques  dont  ils  ont 
conservé  la  forme. 

De  Sénarmont  a  pu  obtenir  un  grand  nombre  de  modifications  isomériques 
des  substances  minérales,  en  préparant  ces  corps  par  précipitation,  mais  en  fai- 
sant intervenir  en  même  temps  la  chaleur  et  la  pression;  il  est  arrivé  ainsi  à 
reproduire  presque  tous  les  minéraux  à  l'état  cristallisé. 


POLYMÉRIE  —  MÉTAMÉRIE 

La  polymérie  est  une  isomériedans  laquelle  on  constate  souventque  les  molé- 
cules des  corps  simples*ou  des  corps  composés  s'ajoutent  les  unes  aux  autres;  les 
molécules  des  corps,  dans  la  polymérie,  se  doublent  ou  se  dédoublent;  on  obtient 
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ainsi  des  corps  qui  ont  la  même  composition,  mais  qui  se  trouvent  dans  des  états 
difTérents  de  condensation. 

L'ozone  n'est  probablement  que  de  l!oxygène  ordinaire  condensé.  Les  modifica- 
tions isomcriques  des  acides  stannique,  antimonique  etsiliciquo,  que  j'ai  étudiées, 
sont  également  expliquées  par  la  polymérie. 

Kn  chimie  organique  les  cas  de  polymérie  sont  très  fréquents;  j*ai  déjà  cité 
les  acides  gélatineux  des  végétaux,  qui  dérivent  tous  d'une  molécule  C^H^O^. 

Les  carburesd'hydrogène,  les  essences,  les  alcools  et  leurs  dérivés  présentent 
également  des  exemples  nombreux  de  polymérie. 

L'application  de  la  polymérie  à  l'étude  des  substances  oi^aniques  est  aujour- 
d'hui un  des  points  les  plus  importants  de  la  chimie. 

La  métamérie  est  un  cas  particulier  d'isomérie  que  Ton  rencontre  fréquem- 
ment dans  l'élude  des  corps  organiques.  La  métamérie  se  constate  lorsque  deux 
corps  résultent  de  la  combinaison  de  deux  générateurs  différents  et  de  com- 
position différente,  mais  qui,  par  une  sorte  de  hasard^  arrivent  à  présenter  la 
même  composition,  souvent  aussi  le  même  équivalent,  quoique  leur  constitution 
soit  absolument  différente,  comme  le  démontrent  l'analyse  et  la  synthèse. 

La  chimie  organique  offre  des  exemples  nombreux  de  cas  de  métamérie,  je 
n'en  citerai  ici  qu'un  exemple. 

L'élher  éthylformique  C^H^O*  se  produit  dans  la  réaction  de  l'acide  formîque 

sur  l'alcool 

C*H«0«  +  C^H^O*  =  2  HO  -h  C6IF0*. 

L'cther  méthylacétique  C^H"0*  prend  naissance  lorsque  l'acide  acétique  agit 
sur  l'esprit  de  bois 

CaH*02  +  C*n*0*  =  2 110  H-  C«HW. 

Ainsi  ces  deux  réactions  produisent  deux  corps  qui  ont  exactement  la  même 
formule  et  que,  par  la  composition  élémentaire,  on  ne  pourrait  distinguer  l'un 
de  l'autre. 

-  Mais  lorsqu'on  étudie  leur  formation  et  leur  mode  de  décomposition,  l'erreur 
n'est  plus  possible  ;  car  les  corps  qui  les  produisent  ne  sont  pas  les  mêmes,  et 
par  leur  décomposition  sous  l'influence  des  alcalis,  l'un  engendre  de  l'alcool  et 
de  l'acide  formique,  tandis  que  Fautre  donne,  sous  la  même  influence  de  décom- 
position, de  l'esprit  de  bois  et  de  l'acide  acétique. 

Les  corps  métamères,  bien  différents  des  corps  isomères  proprement  dits,  sont 
donc  ceux  qui,  ayant  la  même  composition  élémentaire,  n'ont  pas  le  même  grou- 
pement moléculairey  comme  l'indique  l'ensemble  de  leurs  réactions. 


CERTAINS  CAS  D'iSOMÉRIE   SONT-ILS   PERMANENTS    ET  RÉSlSTENT-ILS 

A  LA   COMBINAISON? 

Je  ne  crois  pas  qu'on  puisse,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  proposer  une 
plus  belle  question  à  l'attention  des  chimistes;  elle  se  rattache  évidemment  à 
cet  autre  problème  qui  a  pour  but  de  rechercher  si  les  oxydes  différents  d'un 
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même  métal  ne  contiennent  pas  le  même  corps  sous  deux  états  isomériques 
diflérents;  si  dans  le  protoxyde  de  fer  FeO  et  dans  le  sesquioxyde  de  fer  Fe^O^ 
il  n*existerait  pas  un  ferricum  et  un  ferrosum. 

Il  faut  reconnailre  qu^un  élat  isomérique  d'un  corps  simple  qui  résisterait  à  la 
combinaison  y  serait  presque  une  transmutation  de  ce  corps  simple. 

Des  efforts  considérables  ont  déjà  été  faits  pour  résoudre  la  question  impor-* 
tante  que  je  viens  de  poser  ;  mais  les  résultats  obtenus  ne  spnt  pas  encore  com- 
plètement démonstratifs.  Mous  analyserons  plus  tard  les  travaux  publiés  sur 
cette  question  par  MM.  Berthelot,  Cloez,  Lemoiue,  etc. 

M.  Houzeau  a  démontré  que  Ton  obtient  de  l'oxygène  allotropique  en  traitant 
du  bioxyde  de  baryum  par  l'acide  sulfurique  ;  cette  modification  isomérique  de 
l'oxygène  se  trouve-t-elle  toute  formée  dans  certaines  espèces  de  bioxyde  de 
baryum?  On  peut  se  demander  également  si,  dans  les  différentes  combinaisons 
du  phosphore  avec  les  autres  corps,  il  n'existerait  pas,  comme  semblent  le  prouver 
les  beaux  travaux  de  M.  Lemoine,  des  composés  qui  correspondent  aux  étals  iso- 
mériques que  ce  corps  peut  former?  Des  affirmations  contradictoires  que  nous 
résumerons  dans  V Encyclopédie,  ont  été  avancés  sur  ce  point. 

Les  expérience*!  si  intéressantes  de  M.  Brodie  sur  le  graphite,  démontrent  que 
cet  état  aJlotropique  du  carbone,  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitrique,  donne  un 
acide  graphitique  C^'H^O'®  que  les  autres  isomères  du  carbure  ne  produisent 
pas. 

Voici  donc  un  exemple  d'un  état  isomérique  permanent,  résistant  à  la  combi- 
naison, et  formant  des  composés  que  les  autres  isomères  ne  forment  jamais. 

Il  serait  bien  intéressant  d'appliquer  ces  belles  observations  à  d'autres  corps. 


QUELLE  EST  LA  CAUSE   DE  L'ISOMÉRIE  DES   CORPS   SIMPLES  ? 

L'isomérie,  dans  les  corps  composés,  peut  jusqu'à  un  certain  point  se  com- 
prendre en  admettant  que  les  causes  qui  produisent  Tisomérie  déterminent, 
dans  les  corps  composés,  des  groupements  différents  de  molécules  ;  mais  cette 
explication  ne  peut  pas  s'appliquer  à  l'isomérie  des  corps  simples. 

Les  états  isomériques  d'un  corps  simple  résultent-ils  de  la  combinaison  des 
molécules  avec  elles-mêmes?  Ces  états  peuvent-ils  être  considérés  comme 
résultant  de  la  même  substance  qui  se  trouverait  dans  des  états  différents  de 
condensation? 

La  chaleur  ne  prendrait-elle  pas  aussi  une  part  considérable  dans  la  produc- 
tion isomérique  des  corps  simples? 

Ces  hypothèses  ne  paraissent  pas  éloignées  de  la  vérité  et  semblent  confir- 
mées par  des  expériences  positives. 

Ainsi  MM.  Andrews  et  Soret  ont  démontré  que  l'oxygène  allotropique  est  plus 
dense  que  l'oxygène  ordinaire,  et  qu'en  transformant,  par  la  chaleur,  l'oxygène 
allotropique  en  oxygène  ordinaire,  le  gaz  augmente  de  volume;  donc,  dans  ce 
cas,  l'isomérie  de  l'oxygène  paraît  produite  par  un  phénomène  de  condensation 
de  molécule. 

D'autres  observations  tendent  aussi  à  prouver  qu'il  exisie  une  cerlaine  rela- 
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tion  enlre  les  états  isomériques  d'un  corps  et  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
ou  absorbées  dans  les  phénomènes  qui  produisent  les  états  isomériques. 

La  transformation  du  soufre  prismatique  en  soufre  octaédriquedégagedeh 
chaleur,  comme  Mitscherlich  Ta  constaté. 

Il  en  est  de  même  dans  la  transformation  du  carbonate  de  chaux  rhomboiàl 
(farragonite)  en  carbonate  rhomboédrique  (le  spath  d'Islande). 

Au  moment  de  la  transformation  isomérique  des  oxydes  par  la  euissony  k 
chaleur  dégagée  est  souvent  assez  forte  pour  porter  ces  oxydes  à  l'incandesceiKt 

Les  beaux  travaux  thermochimiques  de  Favre  et  Silbermann  établissent  ègh 
lement  cette  relation,  qui  paraît  évidente,  entre  les  phénomènes  calorifiques  d 
les  transformations  isomériques. 

Ces  savants  faisant  usage  du  calorimètre  qui  est  de  leur  invention,  ostei 
ridée  heureuse  de  déterminer  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  cornkii* 
tion  des  mêmes  corps  simples  pris  sous  leurs  différents  états  isomériques ;lein 
expériences  ont  porté  principalement  sur  les  états  isomériques  du  sonfre,Ji| 
phosphore  et  du  carbone. 

Us  ont  reconnu  que  les  corps  simples  considérés  sous  leurs  différents  M 
isomériques,  dégagent  des  quantités  de  chaleur  très  différentes. 

//  sotit  donc  arrivés  à  cette  conclusion  capitale^  c'est  que  les  était  ùt 
mériques  d'tin  même  corps  simple  possèdent  des  chaleurs  de  comMM 
différentes. 

Cette  observation  résume  ce  que  l'on  peut  dire,  quant  à  présent,  de  plos Ml 
sur  la  cause  probable  de  l'isomérie. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  pour  faire  l'étude  complète  d'un  coq»! 
suffisait  d'apprécier  sa  nature,  ses  propriétés  et  la  proportion  des  éléments  poi- 
dérables  qu'il  contient. 

Il  est  un  autre  élément  dont  il  faut  tenir  compte  aujourd'hui  et  qui  nous  doi' 
ncra  peut-être  la  clef  de  tous  les  phénomènes  chimiques  encore  obscurs  ^f 
nous  reste  à  examiner,  tels  que  l'isomérie. 

Ce  point  essentiel  à  déterminer,  cest  la  chaleur  constitutive  des  corps,  e\ 
la  quantité  de  chaleur  qu'ils  dégagent  ou  qu'ils  absorbent  dans  leurs  rii 
chimiques* 

C'est  ce  que  Lavoisier  avait  prévu,  lorsque  dans  ses  travaux  il  attribuait  nu 
grande  importance  à  l'appréciation  des  phénomènes  calorifiques. 

Celte  considération  frappera  nos  lecteurs  de  V Encyclopédie,  et  leur  fenatti* 
cher  un  grand  prix  au  travail  sur  la  thermochimie  que  M.  Berthelot  veut 
insérer  en  tête  de  notre  publication,  et  qui  résume  toutes  les  découvertes  que 
savant  éminent  a  faites  sur  cette  partie,  aujourd'hui  si  importante^  de  m 
science. 

AFFINITÉ  CHIMIQUE. 

On  admet  généralement  qu'il  existe  une  différence  bien  marquée  entre  li 
force  qui  s'oppose  à  la  pulvérisation  du  sulfure  de  zinc,  que  l'on  appelle  lacoW* 
sien,  et  celle  qui  tient  unie,  dans  ce  sulfure,  la  molécule  du  zinc  à  celle  (M 
soufre,  et  qui  a  reçu  le  nom  iVaffinité  chimique. 
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Les  chimistes  ont  donné  un  nom  à  cette  dernière  force  et  raisonnent  sur  elle 
sans  la  connaître  réellement. 

Ils  admettent  que  cette  force  d'affinité  réunit  deux  corps  avec  d'autant  plus 
d'énergie  que  ces  deux  corps  sont  plus  dissemblables. 

Ils  apprécient  le  degré  d'énergie  qui  réunit  deux  corps  dissemblables  par  l'in- 
tensité des  phénomènes  caloriques  lumineux,  électriques,  qui  se  manifestent  au 
moment  de  la  combinaison  de  ces  corps,  et  aussi  par  la  difficulté  qu'on  éprouve 
à  détruire  la  combinaison  quand  elle  est  produite. 

L'affinité  ne  s'exerce  en  général  qu'au  contact  apparent  des  corps.  Aussi 
voyons-nous  bien  rarement  deux  corps  solides,  dont  les  molécules  se  touchent 
difficilement,  agir  l'un  sur  l'autre. 

Comme  le  contact  est  au  contraire  facile  entre  deux  liquides,  nous  facilitons 
les  combinaisons  en  rendant  les  corps  liquides,  soit  par  l'action  de  la  chaleur, 
soit  par  celle  de  la  dissolution. 

Ce  fait  n'avait  pas  échappé  aux  anciens,  qui  disaient  :  Corpora  non  agunt 
nisi  soluta.  Nous  citerons  cependant  des  corps  solides,  tels  que  la  chaux  et  le 
chlorhydrate  d*ammoniaque,  qui  agissent  chimiquement  l'un  sur  l'autre  lors 
mcme  qu'ils  sont  solides. 

L'affinité  chimique  n'est  pas  une  force  constante;  elle  peut  être  modifiée  dans 
un  grand  nombre  de  circonstances. 

L'étude  des  causes  qui  modifient  l'affinité  des  corps  les  uns  pour  les  autres, 
sera  toujours  un  des  points  les  plus  élevés  et  les  plus  importants  de  la  chimie. 
Nos  maîtres  les  développaient  dans  leurs  ouvrages  et  dans  leurs  cours;  il  serait 
regrettable  qu'elle  fût  négligée  aujourd'hui. 

L*affinité  est  modifiée  principalement  par  la  chaleur,  la  lumière,  l'électricité, 
la  compression,  l'état  naissant,  l'influence  des  masses,  et  par  les  circonstances 
physiques  et  thermochimiques  qui  sont  étudiées  actuellement  avec  tant  de 
succès. 

De  toutes  les  circonstances  qui  peuvent  modifier  l'affinité,  les  plus  importantes 
sont  celles  qui  ont  été  étudiées  par  Berthollet  et  qui  portent  le  nom  de  lois  de 
DerthoUet. 

Les  travaux  de  Berthollet  sur  les  doubles  décompositions,  qu'il  a  consignés 
dans  son  ouvrage  intitulé  Essai  de  statique  chimique  publié  en  1803,  font 
époque  dans  l'histoire  de  la  chimie. 

Pour  bien  comprendre  l'importance  de  la  révolution  qui  s'est  produite  dans 
les  études  chimiques  à  la  suite  des  découvertes  de  Berthollet,  il  faut  se  repor- 
ter en  arrière  et  examiner  les  idées  sur  l'affinité  qui  étaient  admises  avant 
Berthollet. 

Boerhaave,  en  publiant,  en  1733,  sous  le  nom  d'Elementa  chemiœ,  le  cours 
qu'il  faisait  à  Lcyde,  parait  être  le  premier  savant  qui  ait  énoncé  des  idées 
exactes  sur  l'affinité  chimique  :  il  a  dit  que  cette  affinité  est  d'autant  plus  grande 
que  les  deux  corps  qui  se  combinent  sont  plus  dissemblables.  Avant  Boerhaave 
on  pensait  le  contraire. 

Les  principes  de  Boerhaave  ont  donné  naissance  à  ces  tables  d'affinités  pu-^ 
bliées  d'abord  par  Geoffroy  et  admises  par  tous  les  chimistes  de  cette  époque  et 
même  par  Bergmann. 
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Dans  ces  tables^  les  affinités  sont  considérées  comme  constantes;  les  acides 
Y  sont  rangés  diaprés  leur  affinité  pour  les  bases  et  réciproquement  :  comme  le 
principe  de  classiGcation  était  mauvais,  on  croyait  prévoir  toutes  les  réaclîois 
et  on  arrivait  à  des  affirmations  que  Texpérience  contredisait  constamment 

Cest  Berthollet  qui  a  eu  le  grand  mérite  de  faire  disparaître  de  la  science 
cette  idée  fausse  de  la  constance  des  affinités. 

Berthollet  a  pris  en  quelque  sorte  le  contre-pied  des  idées  de  Bergmannelï 
démontré,  par  de  nombreux  exemples,  que  les  tables  d'affinités  ne  donnent  qv 
des  indications  trompeuses  et  que  les  aninîtés,  au  lieu  d*étre  constantes,  sont 
éminemment  variables  et  (|u'elles  sont  relatives. 

Si  Ton  veut  prévoir  les  décompositions  chimiques,  il  faut  tenir  compte  ife  cf^ 
laines  indications  physiques,  dont  Tintluence  avidl  été  méconnue  avant  Bff- 
thoHet,  et  qui  exercent  la  plus  grande  action  sur  les  doubles  décompositions. 

Un  des  grands  mérites  de  Berthollet  est  d*avoir  déterminé  les  conditions  prin- 
cipales du  mouvement  des  molécules  salines.  ] 

D'après  Berthollet,  les  circonstances  qui  exercent  le  plus  d'influence  sur  hi 
décompositions  des  sels  sont  : 

La  diiïérence  de  solubilité  ; 

La  différence  de  volatilité; 

La  différence  dans  le  point  de  fusion. 

Le  principe  fondamental  de  la  doctrine  de  Berthollet  peut  s'exprimer  de  b 
manière  suivante  : 

L'affinité  mutuelle  des  corps  les  uns  pour  les  autres  est  modifiée  par  ct^^ 
laines  forces  physiques  telles  que  la  cohésion,  Vélasticité,  ou  bien  par 
masses  mises  en  présence. 

Que  l'on  fasse  agir  de  l'acide  nitrique  sur  du  sulfate  de  potasse  ou  de  l'adi 
s>ulfuri(iue  sur  du  nitrate  de  potasse,  on  croirait  qu'il  ne  se  produit  aucune 
lion  chimique,  parce  que  rien  ne  se  manifeste;  mais  suivant  Berthollet  il  euh  - 
dans  les  deux  cas  précédents  (juatrc  corps,  qui  sont  : 

L'acide  nitrique,  Tacide  sulfurique,  le  nitrate  de  potasse  et  le  sulfate  ib 
poiasse. 

En  un  mot,  les  acides  se  partagent  la  base  proportionnellement  à  leur  m» 
et  proportionnellement  à  leur  énergie. 

Dans  ce  cas  il  y  a  donc  partaye  et  pélc-mêley  comme  on  l'a  dit  d'après  Be^ 
thollel. 

Mais  cet  échange  est  incomplet  et  la  décomposition  s'arrête  à  un 
point. 

S'il  intervient  une  force  physi(|ue  (|ui  trouble  l'équilibre,  telle  que  Y 
bilité  d'un  des  composés,  alors  la  décomposition  peut  devenir  complète. 

Si  c'est  une  autre   force  physique  qui  se  manifeste,  telle   que  l'élaslicilir 
c'est-à-dire  la  volatilité  d'un  composé,  la  décomposition  peut  se  continuer 
et  se  compléter. 

En  chauffant  un  mélange  d'acide  sulturique  et  de  nilre  on  finit  par  ch 
du  nilre  tout  l'acide  nitrique,  parce  que  la  force  d'élasticité  intervient;  Tad 
sulfurique,  qui  est  moins  volatil  (jue   racide  nitn(|ue,  le  chasse  entièrenieet 
de  sa  combinaison  avec  la  potasse. 
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C'est  par  la  même  raison  que  la  potasse,  qui  est  fixe,  déplace  conipiètement 
Tammoniaque  d'un  sel  ammoniacal. 

Berthollet  étend  son  explication,  même  au  cas  de  double  décomposition,  dans 
laquelle  un  sel  insoluble  se  précipite  :  ainsi,  lorsqu'on  mêle  du  nitrate  de  baryle 
avec  du  sulfate  de  soude,  Berthollet  admet  également  que  la  décomposition  ne 
se  produit  pas  instantanément,  mais  qu'il  y  a  un  moment  de  pêle-mêle  et  d'équi- 
libre pendant  lequel  il  existe  dans  la  liqueur  quatre  sels  qui  sont  : 

Le  nitrate  de  baryte,  le  nitrate  de  soude,  le  sulfate  de  soude  et  le  sulfate  de 
baryte;  mais  la  force  de  cohésion  ou  d'insolubilité  se  manifestant  bientôt,  la 
décomposition  finit  par  être  complète. 

Les  lois  de  Berthollet  étant  connues  de  tous  les  chimistes,  je  ne  poursuivrai 
pas  plus  loin  leur  exposé;  je  rappelle' seulement  ici  qu'elles  trouvent  leur  appli- 
cation, comme  nous  le  démontrerons  dans  notre  Encylopédie,  dans  les  réactions 
des  acides  et  des  bases  sur  les  sels,  ainsi  que  dans  tous  les  phénomènes  des 
doubles  décompositions  salines. 

On  voit  intervenir  à  tout  moment,  dans  les  réactions  chimiques,  l'influence  do 
l'insolubilité,  et  celle  de  la  différence  de  la  solubilité,  de  volatilité  et  de  fusibi-* 
lité. 

Il  en  est  de  même  des  réactions  qui  sont  dues  aux  différences  dans  les 
masses  réagissantes. 

Ainsi,  lorsque  deux  acides,  de  même  énergie  chimique,  se  trouvent  en  pré' 
sence  d'une  même  base,  celui  qui  est  en  plus  grande  quantité  chasse  l'autre  de 
la  combinaison  saline. 

C'est  ce  qui  arrive  lorsqu'un  excès  d'acide  carbonique  agit  sur  les  sulfures 
alcalins  et  les  décompose  entièrement;  tandis  qu'un  excès  d'acide  sulfhydrique 
peut  opérer  la  décomposition  complète  des  carbonates  alcalins. 

L'industrie  chimique  a  tiré  un  grand  parti  de  ces  influences  de  masses  dans 
les  décompositions  salines. 


PHÉNOMÈNES  DE   DÉCOMPOSITION  DES   SELS  DUS  A  l'aFFINITÉ. 

J'ai  fait  ressortir  toute  l'importance  des  découvertes  de  Berthollet,  qui  nous 
apprennent  à  tenir  compte  des  circonstances  physiques  dans  les  décompositions 
salines,  et  qui  démontrent  que  les  affinités  ne  sont  pas  constantes. 

Mais  les  observations  de  Berthollet  ne  doivent  pas  faire  repousser,  d'une  ma-- 
nière  absolue,  le  rôle  de  l'affinité  chimique  dans  les  phénomènes  de  décompo- 
sition des  sels. 

En  un  mot,  toutes  les  décompositions  salines  peuvent-elles  cire  expliquées  et 
prévues,  en  tenant  compte  seulement  des  propriétés  physiques  des  corps  mis  en 
présence  ou  de  ceux  qui  peuvent  se  produire?  Je  ne  le  pense  pas,  et  je  vais  faire 
ressortir  quelques  réactions  qui  paraissent  dépendre  de  ce  que  Ton  a  nommé 
l'affinité. 

Je  rappellerai  d'abord  les  observations  de  Richter  relatives  à  la  précipitation 
des  métaux  les  uns  par  les  autres  :  on  sait  que  les  métaux  qui  sont  les  plus  oxydables 
précipitent  ceux  qui  le  sont  moins;  le  fer  précipite  le  cadmium,  le  cadmium  pré- 
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cipite  le  cuivre^  le  cuivre  précipite  le  mercure,  le  mercure  précipite  Targent  : 
ces  déplacements  se  faisant  d'après  Tordre  des  affinités  des  métaux  pour  rozj- 
gène,  il  est  difflcile,  dans  ces  décompositions  où  l'on  ne  peut  pas  faire  intervenir 
les  lois  de  Berthollet,  puisque  c'est  un  métal  insoluble  qui  en  déplace  un  autre 
insoluble,  de  ne  pas  avoir  recours  à  l'influence  de  l'affinité. 

Il  en  est  de  même  pour  la  décomposition  d'un  bromure  par  le  chlore,  puisque 
dans  cette  réaction  c'est  un  gaz  qui  déplace  un  corps  liquide. 

On  sait  également  que  l'oxyde  d^argent,  base  insoluble,  déplace  de  ses  com- 
binaisons salines  l'oxyde  de  cuivre,  qui  est  insoluble. 

Cette  dernière  réaction  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  différence  d*ail6nité 
des  deux  oxydes  pour  les  acides  :  c'est  ce  que  confirme  du  reste  robservalion 
de  Gay-Lussac,  qui  prouve  que  l'oxyde  d'argent  a  beaucoup  plus  d'affinité  pour 
Tacide  nitrique  que  l'oxyde  de  cuivre,  puisqu'il  forme  avec  l'acide  nitrique  un 
sel  qui  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  taudis  que  le  nitrate  de  cuivre  est  acide. 

On  arrive  à  la  même  conséquence  relative,  à  Tinfluence  de  Taffinité  dans  les 
réactions  chimiques,  en  se  rappelant  cette  curieuse  observation  de  Malaguti,  qui 
démontre  qu'à  froid  même  le  chlorure  d'argent,  corps  absolument  insoluble,  est 
décomposé  par  le  sulfure  de  cadmium,  composé  également  insoluble  dans  l'eau  : 
dans  ce  cas  la  réaction  ne  peut  se  comprendre  qu'en  faisant  intervenir  des  consi- 
dérations relatives  aux  différences  d'affinité  des  deux  métaux  pour  le  chlore  et 
le  soufre. 

il  est  impossible,  enfin,  de  ne  pas  admettre  l'influence  de  l'affinité  dans  ce  fait 
général,  qui  parait  bien  constaté  aujourd'hui,  c'est  que  quand  deux  sels  sont 
amenés  au  contact,  qu'ils  soient  en  dissolution  dans  l'eau  et  que  rien  ne  se  pré- 
cipite, ou  même  qu'ils  soient  insolubles,  les  deux  sels  ne  restent  pas  tels  qu'on 
les  a  mélangés. 

C'est  ce  phénomène  qui  a  été  observé  par  Dulong  et  qui,  en  se  généralisant, 
est  devenu  ce  qu'on  appelle  la  loi  de  Dulong. 

Il  résulte  en  efl'et  des  observations  de  Dulong  que  les  sels  insolubles  sont  tou- 
jours décomposés  lorsqu'on  les  fait  bouillir  pendant  un  temps  suffisant  avec  un 
excès  de  carbonate  alcalin  ;  c'est  ainsi  que  le  sulfate  de  baryte  peut  être  entiè- 
rement décomposé  par  un  excès  de  carbonate  de  potasse  : 

S03,lJaO  +  CO«,KO  =-  S03,K0  +  CO«,BaO. 

Cette  réaction  ne  peut  pas  être  expliquée  par  les  lois  de  Berlhollet  :  car  le  car- 
bonate de  baryte,  qui  prend  naissance  pendant  cette  décomposition,  n*est  pas 
moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sulfate. 

La  découverte  de  Dulong  peut  rendre  compte  de  la  production  de  certains 
sels  dans  les  phénomènes  géologiques  etminéralogiques;  elle  trouve  en  outre  de 
nombreuses  applications  dans  l'analyse  chimique,  lorsqu'il  s'agit  par  exemple 
de  caractériser  les  deux  éléments  d'un  sel  insolubie,  comme  le  sulfate  de  baryte* 

En  faisant  bouillir  ce  sel  avec  un  excès  de  carbonate  de  potasse,  on  produit 
d'abord  du  carbonate  de  baryte,  qui  est  décomposable  par  les  acides  et  qui 
permet  par  conséquent  de  reconnaître  la  nature  de  la  base  du  sel,  qui  est  la 
baryte. 

Quant  à  l'acide  du  sel^  il  s'est  engagé  en  combinaison  avec  la  potasse  pouf 
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former  un  sel  soluble;  on  traite  d*abord  la  liqueur  par  l'acide  nitrique,  pour 
déiroiré  l'excès  tie  carbonate  alcalin  employé,  et  on  caractérise  l'acide  sulfnriqiie 
lu  moyen  d'un  sel  de  baryte. 

Il  existe  eneore  un  grand  nombre  de  décompositions  salines  qui  ne  peuvent 
pas  être  expliquées  par  les  lois  de  BerthoUet;  je  veux  parler  ici  de  celles  qui  se 
produisent,  lorsqu'on  mélange  deux  dissolutions  salines  et  que  rien  ne  se 
précipite. 

On  peut  constater  facilement  que,  dans  ce  cas,  les  sels  se  décomposent  et 
qu*il  se  fait  îin  échange  d'acides  et  de  bases. 

C'est  ce  qui  arrive  par  exemple  lorsqu'on  mélange  de  l'acétate  4b  soude 
C*HH)«,NtO  avec  du  sulfate  de  fer  SO%FeO. 

Dans  ce  cas  il  ne  se  fait  aucun  précipité  par  le  mélange  des  deux  sels,  et 
cependant  on  peut  démontrer  qu'il  s'est  produit  du  sulfate  de  soude  SO^NaO  et 
de  l'acétate  de  fer  C*H^O^FeO. 

On  reconnaît  d'abord  la  double  décomposition  à  la  couleur  brqne^  caracté^ 
ristique  pour  l'acétate  de  fer,  que  prend  la  liqueur. 

La  constatation  de  la  formation  de  Tacétate  de  fer  devient  certaine  en  2\|ôu- 
tant  dans  la  liqueur,  après  le  mélange  des  deux  sels,  de  l'acide  sulfhydrique,  qui 
précipite  en  noir  Tacétate  de  fer,  tandis  que  le  sulfate  de  fer  n'était  pas  préci- 
pité par  ce  réactif. 

Ce  fait  n'est  pas  isolé,  il  est  général,  et  l'on  peut  affirmer  aujourd'hui  que 
tous  les  sels  qui  sont  mis  en  présence,  échangent  en  tout  ou  en  partie  leurs 
éléments,  et  cela  dans  des  proportions  qui  ont  été  appréciées  par  Malaguti,  dans 
une  série  de  beaux  travaux. 

La  loi  d'échange  des  éléments  salins,  lorsque  deux  sels  sont  mélangés  et 
qu'il  ne  se  forme  aucun  précipite,  peut  être  énoncée  de  la  manière  suivante  : 

Lorsqu'on  produit  un  mélange  de  deux  sels  comme  l'acétate  de  potasse 
C*U^O^,KO  et  le  nitrate  de  plomb  ÂzO^PbO,  dans  lequel  chaque  sel  présente  un 
élément  plus  puissant  que  l'autre,  Véchange  des  principes  salins  peut  être  con^ 
sidérable,  souvent  même  il  est  complet. 

Lorsque,  au  contraire,  on  forme  un  mélange  de  deux  sels  comme  l'acétate  de 
plomb  G^H'^O^PbO  et  le  nitrate  de  potasse,  dans  lequel  les  principes  les  plus 
énergiques  et  ceux  qui  sont  les  moins  énergiques  se  trouvent  déjà  combinés 
ensemble,  Véchange  des  principes  salins  n'est  pas  considérable. 

Dans  ces  différents  cas,  on  se  trouve  donc  en  dehors  des  prévisions  formulées 
par  BerthoUet;  c'est  l'énergie  relative,  c'estrà-dire  l'afGnité,  qui  parait  régler  ces 
échanges  des  composés  salins;  en  un  mot  les  affinités  considérables  tendent 
toujours  à  se  satisfaire. 

Après  avoir  parlé  de  l'influence,  sur  les  décompositions  des  sels^  des  circon-^ 
stances  physiques,  des  masses  employées  et  de  l'affinité  chimique,  je  laisserais 
une  lacune  considérable  dans  cette  étude  d'ensemble  sur  les  découvertes  impor- 
tantes de  la  chimie,  si  je  ne  signalais  pas  l'action  qu'exercent,  sur  les  mêmes 
décompositions,  les  phénomènes  de  dissociation  et  les  actions  thermiques. 

Les  travaux  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  dissociation  tendent  à  rap' 
prêcher  l'affinité  de  la  cohésion. 
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Jf.  H.  Sainte-Claire  Deville^  en  découvrant  le  grand  phénomène  de  dis- 
sociation auquel  il  a  donné  le  nom  que  tous  les  chimistes  ont  adopté^  a 
démontré  que  la  décomposition  d'un  corps  composé  suit  les  mêmes  lois 
que  révaporation  d*un  liquide,  et  que  ce  que  Von  appelle  Vaffinité  chimique 
dépend  de  certaines  conditions  physiques  que  Von  avait  négligées  avant  lui. 

M.  Deville,  raisonnanl  sur  l'aflinité  du  carbone  pour  Foxygène,  a  montré  que 
l'acide  carbonique  CO'  se  décompose  par  la  chaleur  en  oxyde  de  carbone  et'en 
oxygène  CO«=CO+0. 

Mais  en  s^arrêtant  à  une  certaine  tempcralure,  il  a  reconnu  que  le  gaz  résul* 
tant  de  la  décomposition  était  un  mélange  du  corps  non  décomposé  et  des  corps 
provenant  de  la  décomposition;  on  trouve  donc  dans  ce  mélange  gazeux,  obtenu 
à  une  température  déterminée,  CO^+CO+0  dont  les  proportions  sont  con- 
slatées  par  l'analyse. 

Répétant  un  certain  nombre  de  fois  Texpérience,  dans  les  mêmes  conditions, 
on  reconnaît  que  la  tension  des  éléments  séparés  par  la  chaleur  est  constante 
à  une  température  donnée,  mais  qu'elle  croit  avec  la  température;  c'est  à  ce 
phénomène,  dans  lequel  la  décomposition  chimique  est  assimilée  avec  tant 
de  justesse  à  l'évaporation  d'un  liquide  volatil  dont  la  tension  de  vapeur  se 
modifie  aussi  avec  la  température,  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  donné 
le  nom  de  dissociation. 

L'affinité  qui  unit  le  carbone  à  l'oxygène  obéit  donc  aux  mêmes  lois  que 
révaporation  ;  aussi  M.  H.  Deville  confond-il  l'affinité  chimique  avec  la  cohé- 
sion. 

La  tension  des  gaz  mis  en  liberté,  à  une  température  donnée,  est  ce  que 
M.  H.  Deville  a  appelé  la  tension  de  dissociation;  elle  se  modifie  avec  la  tem- 
pérature comme  la  tension  des  vapeurs. 

M.  Debray,  dans  ses  importantes  recherches  sur  les  phénomènes  dus  à  la  dis- 
sociation, a  démontré  que  les  observations  précédentes  s'étendent  à  un  grand 
nombre  de  cas,  et  par  exemple  à  la  combinaison  d'un  corps  gazeux,  tel  que  l'acide 
carbonique,  avec  un  corps  solide  comme  la  chaux. 

On  trouve,  dans  son  beau  travail  sur  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux,  les 
faits  suivants  qui  ont  un  grand  intérêt  scientifique. 

Opérant  sur  du  carbonate  de  chaux  très  pur,  tel  que  le  spath  d'Islande, 
M.  Debray  a  chauffé  ce  carbonate  à  des  températures  différentes  et  très  exac- 
tement appréciées,  en  opérant  dans  de  la  vapeur  de  mercure  à  350  degrés,  dans 
de  la  vapeur  de  soufre  à  4iO  degrés,  dans  de  la  vapeur  de  cadmium  à  860  degrés 
et  dans  de  la  vapeur  de  zinc  à  1040  degrés. 

Une  machine  pneumatique  à  mercure  permettait  de  faire  le  vide  dans  les 
tubes  de  décomposition,  d'extraire  les  gaz  pour  les  analyser,  de  faire  rentrer  les 
gaz  dans  les  tubes  et  enfin  de  mesurer  la  tension  qu'ils  y  prennent. 

M.  Debray  a  reconnu  que  la  décomposition  du  spath  d'Islande  est  très  appré- 
ciable à  860  degrés,  mais  qu'elle  s'arrête  lorsque  l'acide  carbonique,  dégagé 
dans  l'appareil,  exerce  une  pression  de '85  millimètres  de  mercure. 

En  modifiant  la  pression,  la  décomposition  continue. 

Les  belles  recherches  de  M.  Debray  sur  la  dissociation,  que  nous  analyserons 
dans  notre  ouvrage  en  décrivant  dans  tous  leurs  détails  les  corps  auxquels 
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elle   s*appliquey  sont  donc  venues  confirmer  entièrement  U  découverte  de 
U.  H.  Deville. 

J'ai  déjà  parlé  précédemment  des  recherches  thermochimiques  si  intéres* 
santés  de  MM.  Fabre  et  Silbermann. 

Les  beaux  travaux  de  M.  Berthelot  sqr  la  thermochimie ,  que  cet  ëminent 
chimiste  veut  bien  lui-même  résumer  pour  notre  Encyclopédie,  ont  montré  toute 
rinfluence  que  les  phénomènes  thermo  chimiques  exercent  sur  les  doubles 
décompositions. 

M.  Berthelot  prouve,  en  effet,  qu'en  mesurant  les  quantités  de  chaleur  absor- 
bées ou  dégagées  dans  les  réactions,  on  peut  rendre  compte  des  décompositions 
chimiques. 

Il  résulte  de  ses  observations  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans 
une  réaction  mesure  la  somme  des  travaux  chimiques  et  physiques  accom- 
plis dans  cette  réactionj  et  que  tout  changement  chimique  accompli  sans 
V intervention  d'une  énergie  étrangère  tend  vers  la  production  du  corps  qui 
dégage  le  plus  de  chaleur. 

Ces  quelques  mots  démontrent  immédiatement  toute  Timporlance  des  décou- 
vertes de  thermochimie  qui  sont  dues  à  M.  Berthelot. 

Voici  donc  un  élément  nouveau,  le  phénomène  calorifique,  qu*il  faudra 
consulter  lorsqu'il  s'agira  d'expliquer  les  réactions  chimiques  et  de  les  prévoir. 

En  terminant  l'examen  général  de  toutes  les  causes  qui  peuvent  exercer  de 
l'influence  sur  les  réactions  chimiques  et  modifier  raffmité,  je  rappellerai  ici 
l'influence  incontestable  qui  doit  être  attribuée  à  Tisomérie;  il  est  évident,  en 
effet,  que  les  différences  que  l'on  constate  souvent  dans  les  affinités  d'un  corps 
pour  les  autres  corps,  peuvent  tenir  aux  modifications  isomériques  qu'éprouvent 
les  substances,  au  moment  où  les  combinaisons  se  produisent. 

Quand  on  veut  expliquer  et  prévoir  les  réactions  qui  se  produisent  lorsque  les 
corps  sont  mis  en  présence,  il  faut  donc  tenir  compte  des  phénomènes  qui  se 
rapportent  à  l'isomérie. 


ANALYSE  CHIMIQUE. 

Il  existe  une  partie  importante  de  la  chimie  qui  a  exercé  sur  les  progrès  do 
notre  science  une  influence  énorme;  je  veux  parler  ici  de  l'analyse  chimique  : 
en  résumant  les  grandes  découvertes  de  la  chimie,  je  ne  dois  donc  pas  oublier 
celles  qui  se  rapportent  à  l'analyse. 

Quels  sont  les  chimistes  que  l'on  peut  considérer  réellement  comme  les  fon- 
dateurs de  l'analyse  chimique?  Quels  sont  ceux  qui  ont  indiqué  les  premiers  les 
réactifs  à  employer,  les  méthodes  à  suivre,  les  précautions  à  prendre  pour  arriver 
à  faire  de  bonnes  analyses?  Quel  est  le  savant  qui,  le  premier,  s'est  servi  avec 
habileté  de  la  balance  et  qui  a  détermine  les  proportions  qui  conviennent  le  mieu3( 
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aux  déterminations  exactes?  Il  est  bien  difficile  de  répondre  avec  préeiiionice 
différentes  questions. 

Ce  n'est  qu'au  seizième  siècle  qu'on  voit  apparaître  des  travaux  qui  se  rappor 
tent  à  quelques  déterminations  analytiques  exactes;  ils  portent  sar  detquaitini 
qui  intéressent  l'industrie,  surtout  la  métallurgie  et  l'analyse  des  eauiminénln 
Dans  son  important  ouvrage,  De  re  metaUicai  Agricola,  en  1546»  décrit  m 
seulement  les  méthodes  qui  s'appliquent  à  l'extraction  des  métaux,  à  la  puép 
ration  des  alliages  ;  mais  il  Tait  connaître  aussi  la  composition  des  prineipin 
minerais. 

Vers  la  fin  du  seizième  siècle,  un  des  disciples  de  Paracelse,  Libavios,  pnkb 
un  traité  de  docimasie  :  il  décrit  un  certain  nombre  de  procédés  d'anahfiefv 
voie  sèche  ;  il  fait  connaître  quelques  méthodes  de  la  voie  humide  en  pariant  et 
analyses  d'eaux  minérales;  il  insiste  sur  V  utilité  de  la  balance,  qne  van  RebMol 
recommande  également.   ^ 

C'est  surtoutàRobertBoylequ'estdûl'emploi,  dans  les  analyses,  d'une  biiiNi 
sensible  au  centigramme  ;  il  applique  la  voie  humide  à  l'analyse  des  eanx  wié 
raies  :  il  fait  usage  de  la  noix  de  galle  pour  constater  la  présence  du  fer  dm  hi 
eaux  minérales,  du  sirop  de  violette  et  de  la  teinture  de  bois  du  Brédpv 
reconnaître  si  un  liquide  est  acide  ou  alcalin,  de  l'ammoniaque  ponr  candérW 
les  sels  de  cuivre,  du  nitrate  d'argent  pour  précipiter  les  chlorures. 

En  1716,  Kunckel  a  recours  à  l'eau  régale  pour  dissoudre  l'or.  HothMl 
en  1708,  constate  dans  les  eaux  minérales  la  présence  du  fer,  du  cuivre,  di  A 
de  ht  chaux,  du  soufre,  et  démontre  que  ces  eaux  ne  contiennent  ni  or,  ri 
argent,  ni  plomb,  ni  antimoine.  .   .  • 

Vers  la  moitié  du  dix-huitième  siècle,  les  méthodes  analytiques  s^éteoM 
beaucoup  et  prennent  un  véritable  caractère  de  précision. 

Margraff  indique  le  premier  le  moyen  d'attaquer,  par  les  alcalis,  lesmioéni 
qui  résistent  à  l'action  des  acides  :  il  fit  ainsi  l'analyse  du  lapis-lazuli  etdéi 
que  la  coloration  bleue  de  cette  pierre  n'est  pas  due  au  cuivre,  puisque  l'i 
démontre  l'absence  de  ce  métal. 

C'est  au  développement  de  l'analyse  chimique  que  sont  dues  les  décoi 
d'un  certain  nombre  de  corps  simples,  telles  que  celles  de  Tarsenic,  du  col 
du  nickel. 

A  cette  époque  Bergmann  pose  réellement  les  principes  de  l'analyse  chinùfii^ 
et  démontre  tout  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de  certains  réactifs  pour  reeM! 
naître  les  corps  et  pour  les  doser:  ces  principes  de  l'analyse  chimique dtfl 
Bergmann  sont  exposés  principalement  dans  ses  mémoires  sur  l'analyse  iâ 
eaux,  sur  l'analyse  des  principaux  minerais,  sur  la  détermination  du  fer  etdeh 
magnésie. 

Tous  les  chimistes  alors  font  usage  des  réactifs  signalés  par  Bergmann  piM 
exécuter  les  analyses  les  plus  diverses. 

On  sait  le  parti  que  Scheele  en  a  tiré  pour  découvrir  le  chlore,  le  mangaste 
le  baryum,  les  acides  tungstique,  molybdique,  etc. 

Klaproth  perfectionne  les  principales  méthodes  analytiques,  qu'il  applique  ail 
différents  minéraux;  il  montre  la  différence  que  présentent  entre  eux  lesnriflf 
raux  attaquables  soit  par  les  carbonates  alcalins,  soit  par  les  alcalis  caustifQiil 
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Glauber  conseille  l'emploi  des  creusets  de  Hesse,  dans  les  calcinations  qui 
exigent  une  haute  température. 

Swab,  en  1738,  fait  usage,  pour  la  première  fois,  du  chalumeau  dans  l'analyse 
qualitatife  des  minéraux  :  ce  précieux  instrument  est  perfectionné  successive- 
ment par  Bergmann,  Gronstedt,  Gahn,  Scheele;  enfin  Berzélius  fait  paraître 
en  1844  un  Traité  du  chalumeau  qui,  avec  celui  de  Plattner  publié  en  1853,  font 
'encore  autorité  aujourd'hui. 

Parmi  les  analystes  célèbres,  il  faut  toujours  placer  en  première  ligne  Berzé- 
lias;  c'est  lui  en  effet  qui,  par  la  détermination  des  poids  atomiques  basée  sur 
des  analyses  exactes,  a  donné  à  la  chimie  analytique  le  caractère  de  précision 
qu'elle  présente  aujourd'hui. 

On  doit  signaler  également  le  précieux  ouvrage  de  H.  Rose»  sur  lequel  presque 
tous  les  autres  traités  d'analyse  ont  été  calqués. 

Le  livre  d'analyse  de  H.  Rose  est  consulté  encore  aujourd'hui  dans  tous 
les  laboratoires  :  les  méthodes  d'analyse  de  H.  Rose  sont  généralement 
adoptées;  seulement  comme  le  chimiste  allemand,  en  décrivant  ses  méthodes 
dans  son  ouvrage,  ne  dit  pas  qu'il  les  a  inventées,  on  les  accepte  sans  citer  leur 
auteur,  et  c'est  ainsi  qu'un  des  chimistes  les  plus  distingués,  le  premier  analyste 
de  notre  temps,  n'a  pas  toujours  été  mis  à  la  place  scientifique  qui  lui  est  due. 

J'ai  déjà  parlé  du  traité  d'analyse  par  la  voie  sèche  que  l'on  doit  à  Berthier  : 
J'ai  dit  que  cet  admirable  ouvrage,  si  utile  aux  ingénieurs,  était  aussi  important 
par  les  procédés  d'analyse  qu'il  fait  connaître  que  par  les  questions  de  chimie 
générale  dont  il  donne  la  solution. 

Le  Traité  d'analyse  de  Rivot  est  en  quelque  sorte  la  suite  de  celui  de  Ber- 
thier; il  prouve  toute  la  science  et  l'habileté  de  son  auteur  :  cet  ouvrage 
l'adresse  principalement  aux  ingénieurs  des  mines. 

Le  Traité  d'analyse  de  Fresenius  est  adopté  aujourd'hui  dans  tous  les  labora- 
toires d'analyse;  les  nouvelles  méthodes  d'analyse  y  sont  exposées  avec  une 
irande  clarté  et  discutées  avec  un  talent  remarquable;  l'auteur  indique  égale- 
ment un  certain  nombre  de  procédés  analytiques  qui  lui  sont  dus. 

L'analyse  volumétrique  créée,  on  peut  le  dire,  par  Gay-Lussac,  dans  ses  remar- 
quables mémoires  sur  l'alcali métrie,  la  chlorométrie  et  l'analyse  des  alliages 
d'argent  par  voie  humide,  a  pris  aujourd'hui  une  extension  considérable. 

Nous  dirons  dans  la  partie  analytique  de  notre  ouvrage  quels  sont  les  corps 
qui  peuvent  être  déterminés  avec  exactitude  au  moyen  des  liqueurs  titrées  :  cette 
question  a  été  traitée  d'une  manière  remarquable  dans  le  traité  d'analyse  de 
F.  Mohr. 

Les  méthodes  d'analyse  par  voie  humide  ou  par  le  chalumeau  ont  une  sen- 
sibilité déjà  bien  grande,  mais  qui  se  trouve  aujourd'hui  dépassée  par  l'admirable 
découverte  faite  en  1859  par  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  ;  je  veux  parler  de  V analyse 
spectrale. 

On  savait  depuis  longtemps  que  différents  corps  communiquent  aux  flammes 
peu  éclairantes  des  colorations  caractéristiques.  Cette  propriété  était  utilisée 
principalement  dans  l'analyse  au  chalumeau  ;  mais  elle  perdait  de  son  impor- 
tance lorsque  les  corps  étaient  à  l'état  de  mélange;  les  indications  de  la 
flamme  devenaient  alors  incertaines. 
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Dès  1822,  Ilerschell  s*était  occupé  de  la  Coloration  des  flammes  et  avait 
constaté  que  celles  qui  contiennent  dos  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux, 
présentent  des  bandes  lumineuses.  En  1835,  Wheatstone,  étudiant  le  spectre  de 
l'arc  voltaïque,  y  constata  des  bandes  lumineuses  qui  variaient  avec  la  nature 
des  électrodes  employés,  et  pensa  qu'elles  étaient  dues  aux  métaux  vola- 
tilisés. 

En  1850,  Mûller  décrivit  Icsspecires  produits  par  un  certain  nombre  de  disse* 
lutions  salines  mouillant  les  électrodes. 

Masson  reprit  les  observations  de  Wheatstone,  et  obtint  des  résultats  plus  nets 
encore  en  faisant  usage  d'arcs  lumineux  très  intenses.  En  1857,  Swann  reconnut 
qu'une  raie  jaune  sip^nalée  par  Foucault  dans  presque  tous  les  spectres  était  due 
au  sodium,  et  constata  que  les  spectres  obtenus  avec  les  flammes  des  carbures 
d'hydrogène  présentent  un  caractère  commun,  dû,  on  le  sait  aujourd'hui,  au 
carbone. 

Mais  toutes  ces  observations  restèrentisoléesjusqu'aubeautravailde  MM.  Kirch- 
hoiï  et  Bunsen. 

Ces  deux  savants  établirent,  dans  leurs  mémoires,  que  tous  les  corps  sim- 
ples sont  caractérisés,  dans  leurs  spectres,  par  des  raies  bien  définies,  et  qu'à 
chaque  raie  nouvelle  dont  on  constate  l'existence,  correspond  un  nouveau  corps. 

L'expérience  vint  bientôt  confirmer  ce  principe  :  car  MX.  Bunsen  et  Kirchhoff, 
ayant  constaté  la  présence  de  raies  bleues  et  rouges,  jusqu'alors  inconnues,  dans 
une  flamme  contenant  des  résidus  de  Févaporation  de  certaines  eaux  minérales, 
firent  en  180 1  la  découverte  de  deux  nouveaux  métaux  alcalins,  qu'ils  nommèrent 
le  rubidium  et  le  cœsium. 

Cette  grande  découverte,  que  l'on  peut  placer,  en  raison  de  son  importance,  à 
côté  de  celles  de  Davy  sur  les  métaux  alcalins,  devait  en  amener  bien  d'autres; 
c'est  en  efl*et  par  ce  nouveau  mode  d'analyse,  dont  la  sensibilité  dépasse  tout  ce 
que  l'on  pourrait  croire,  que  le  thallium  fut  découvert  en  1862  par  MM.  Crookes 
et  Lamy,  Tindium  en  1863  par  MM.  Kcich  et  Richter,  le  gallium  en  1875  par 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  et  récemment  le  philippium,  le  décipium  et 
l'ytlerbium. 

Nous  analyserons,  dans  notre  Eficyclopédie,  les  recherches  de  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran  sur  les  caractères  des  différents  spectres,  et  nous  dirons  comment 
il  est  arrivé  à  la  découverte  si  importante  et  si  difficile  du  gallium. 

Mais  l'analyse  spectrale  a  encore  une  portée  plus  importante  et  plus  élevée; 
c'est  elle,  en  effet,  qui  permet  de  déterminer  la  nature,  la  composition  chimique 
des  corps  qu'on  ne  peut  pas  aborder,  comme  le  sont  les  astres. 

C'est  en  étudiant  les  spectres  fournis  par  la  lumière  des  différents  astres, 
qu'on  a  pu  connaître  la  nature  des  métaux  qu'ils  contiennent. 

On  sait  aujourd'hui  que  le  soleil  renferme,  sous  forme  de  gaz  ou  de  vapeurs, 
l'hydrogène,  le  sodium,  le  calcium,  le  magnésium,  le  fer,  le  baryum,  le  chrome, 
le  zinc  et  le  cuivre. 

Les  étoiles  paraissent  contenir  du  sodium,  du  fer,  de  l'hydrogène,  du  magné- 
sium. 

L'analyse  spectrale  est  donc,  pour  les  chimistes,  un  agent  d'investigation  dont 
l'importance  est  incalculable, 
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PRODUCTION   ARTIFICIELLE   DES   MINÉRAUX.    —  SYNTHÈSE   MINÉUALOr.IQUE. 

La  reproduction  des  minéraux  par  des  méthodes  synthétiques  constitue  cer- 
tainement une  des  grandes  découvertes  de  la  chimie. 

En  introduisant  la  synthèse  dans  la  minéralogie,  la  chimie  a  ouvert  à  cette 
science  une  voie  toute  nouvelle. 

La  chimie,  en  eiïet,  a  découvert  des  méthodes  générales  qui  permettent  au- 
jourd'hui de  reproduire  synthétiquement  presque  tous  les  métaux  ;  elle  a  donc 
donné  à  l'étude  des  minéraux  un  caractère  expérimental  et  un  degré  de  certitude 
qui  lui  manquaient  autrefois. 

On  comprend  que  c'est  en  produisant  artificiellement  des  minéraux^  en  étu- 
diant les  circonstances  qui  les  forment  et  en  les  faisant  varier  à  volonté  que  l'on 
peut  facilement  déterminer  leur  véritable  constitution. 

Tous  les  chimistes  savent  que  l'analyse  est  impuissante  pour  apprécier  le  grou- 
pement des  éléments  qui  constituent  les  minéraux  :  dans  ce  cas  la  synthèse  vient 
très  utilement  à  son  secours. 

Je  ne  donnerai  ici  que  le  principe  des  méthodes  synthétiques  les  plus  impor- 
tantes qui  servent  à  reproduire  les  minéraux  :  nous  consacrerons,  dans  notre 
Encyclopédie,  un  article  complet  à  la  synthèse  minéralogique^  qui  est  une  des 
branches  les  plus  importantes  de  la  chimie  minérale;  nous  ferons  connaître 
alors  la  liste  si  nombreuse  des  minéraux  que  Ton  reproduit  aujourd'hui  dans  le 
laboratoire. 

Je  dois  rappeler  d'abord  que  sir  James  Hall,  en  1805,  fit,  le  premier,  des  ten- 
tatives sérieuses  dans  le  but  d'introduire  la  synthèse  dans  les  études  géologiques 
et  minéralogiques. 

Il  constata  que,  sous  une  certaine  pression,  le  carbonate  de  chaux  peut,  même 
à  une  forte  chaleur,  retenir  son  acide  carbonique,  et  que  l'eiïet  combiné  de  la 
chaleur  et  delà  pression  est  d'agglutiner  le  carbonate  de  chaux  amorphe  en  une 
masse  soluble  et  quelquefois  cristalline;  il  reconnut  aussi  que  le  bois  soumis 
aux  mêmes  conditions  se  change  on  une  sorte  de  lignite. 

Conformément  à  l'idée  de  Leibnitz,  Hausmann  étudia,  en  181G,  des  silicates 
cristallisés  qui  se  forment  dans  les  usines,  et  reconnut  qu'ils  présentent  la  plus 
grande  ressemblance  avec  les  silicates  naturels. 

Hitscherlich  constata  la  présence  du  péridot,  du  pyroxènc  et  d'autres  miné- 
raux artificiels,  dans  les  scories  d'usine;  des  résultats  du  même  ordre  ont  été 
observés  ensuite  par  un  grand  nombre  de  chimistes  et  de  minéralogistes.  Cette 
production  artificielle  de  minéraux,  dans  les  usines,  devait  conduire  à  des  expé- 
riences synthétiques  directes. 

Les  premières  tentatives  de  reproduction  des  minéraux  par  voie  de  fusion 
sont  dues  à  Berthier;  en  1823  il  obtint  ainsi  artificiellement  plusieurs  silicates 
cristallisés,  notamment  le  pyroxène. 

Gay-Lussac  put  produire  le  fer  oligiste  en  décomposant  le  sesquichlorure  de 
fer  par  la  vapeur  d'eau. 
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C*esl  alors  que  furent  trouvées  successivement  les  méthodes  générales  de  pro- 
duction des  minéraux  que  je  vais  faire  connaître. 

Méthodes  d'Ebelmen,  —  La  principale  méthode  d*Ebelmen  est  une  véritable 
cristallisation  par  dissolution  et  évaporation,  appliquée  à  la  voie  sèche.  Ebekn 
a  employé,  comme  dissolvants,  des  corps  tels  que  Tacide  borique,  le  boraxiridli 
phosphorique,  les  phosphates  alcalins,  qui  opèrent  la  dissolution  des  oijdci 
métalliques  et  qui,  en  se  volatilisant  au  rouge,  laissent  cristalliser  lei  sobstaM 
minérales  dissoutes. 

Par  cette  méthode  si  ingénieuse,  Ebelmen  a  obtenu  le  corindon,  le  mbb,  b 
saphir,  les  aluminates  et  un  grand  nombre  de  spinelles,  des  silieates,  leli  fa 
Témeraude,  le  péridot,  etc. 

Opérant  des  précipitations  par  voie  sèche  et  au  rouge,  telles  que  cetlas  di  k 
magnésie  par  la  chaux  ou  tout  autre  oxyde  métallique,  Ebelmen  a  prodailiii^ 
à  Fétat  cristallisé,  la  magnésie,  les  oxydes  de  cobalt,  de  nickel,  de  msif^ 
nèse,  etc. 

Méthodes  de  M.  Daubrée.  —  Après  avoir  reconnu,  par  des  étodes  géib 
giques,  que  les  chlorures  et  les  fluorures  avaient  dû  jouer  un  rèle  eonsidMik 
dans  la  formation  des  minéraux,  M.  Daubrée  a  obtenu  artiflcielleroent  ploie 
minéraux  en  décomposant  au  rouge  les  chlorures  métalliques  par  la 
d*eau.  Il  a  produit  ainsi  Tacide  stannique,  l'acide  titanique,  le  quarts,  ete^Gif - 
Lussac  avait  déjà  obtenu  de  l'oxyde  de  fer  cristallisé,  comparable  à  l'oyde  nalnli 
en  décomposant  au  rouge  le  sesquichlorure  de  fer  par  la  vapeur  d*eau. 

En  faisant  passer  la  vapeur  d'eau  sur  certains  silicates,  M.  Daubrée  a  obleoB 
des  cristaux  de  quartz;  dans  une  série  d'autres  travaux,  en  employant  la  vspeir 
d'eau  surchauiïée,  il  a  produit  une  série  très  intéressante  de  silicates  anhjAv 
et  cristallisés. 

Méthode  de  Senarmont.  —  Le  procédé  que  de  Senarmont  a  employé,  pNr 
produire  artiflciellement  les  minéraux,  est  d'une  grande  fécondité;  il  conibtit 
opérer  des  doubles  décomposi lions  salines  et  des  précipitations  par  les  métbote 
ordinaires,  mais  sous  la  double  influence  de  la  chaleur  et  de  la  pression.  Hut 
ces  circonstances,  les  corps,  au  lieu  de  se  précipiter  à  l'état  amorphe,  crisUi- 
lisent  en  produisant  des  composés  qui  présentent  toutes  les  propriétés  des  nàâ^ 
raux  naturels. 

Méthode  de  Durocher.  —  Elle  consiste  à  faire  agir,  au  rouge,  des  vapeiri 
diverses  sur  des  composes  métalliques  volatils  :  par  Taction  de  l'acide  MilAf- 
drique  sur  les  chlorures  métalliques,  Durocher  a  obtenu  un  grand  nombndA 
sulfures  métalliques  simples  ou  doubles  parfaitement  cristallisés. 

Méthode  de  M.  Fremy.  —  En  faisant  passer,  au  rouge,  du  sulfure  de  ctriMt  j 
sur  les  oxydes  métalliques  purs  ou  mélangés  à  du  charbon,  j'ai  obtenu  tous  kl^^ 
sulfures  métalliques  décomposables  par  l'eau,  qui  jouent  peut-être  unrôleimpi^^;^ 
tant  dans  la  production  de  certaines  eaux  minérales  sulfureuses,  .   - 
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Par  ce  jirocMé  j'ai  produit  également  un  certain  nombre  de  sulfùrea  criataU 
lises,  tels  que  la  galène. 

Autre  méthode  de  H.  Fremy.  —  J'ai  constaté  qu'en  opérant  des  décomposi- 
tions chimiques  avec  une  très  grande  lenteur,  à  travers  une  membrane  ou  un 
vase  poreux,  on  pouvait  obtenir,  à  l'état  cristallisé,  des  corps  insolubles  qui  sont 
amorphes  lorsqu'on  les  précipite  rapidement.  C'est  ainsi  que  j'ai  produit,  par 
voie  humide,  du  sulfure  de  plomb  cristallisé  et  d'autres  corps  minéraux  insa^ 
lubies. 

Méthode  de  MM.  Fremy  et  FeiL  — Nous  avons  obtenu  en  masses  considérableà 
le  rubis  et  le  saphir,  en  décomposant,  au  rouge,  l'aluminate  de  plomb  par  la 
silice;  il  se  forme  ainsi  du  'siHcate  dé  plomb  très  fusible,  tandis  que  l'alumine» 
déplacée  lentement  de  sa  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb,  se  dépose  en  cris^ 
tallisant  :  ce  procédé  rentre  dans  le  précédent,  qui  consiste  à  faire  cristalliser  les 
substances  minérales,  en'les  déplaçant  lentement  de  leurs  combinaisons.  ' 

Lé  rubis  que  nous  avons  obtenu,  par  cette  méthode,  présente  tous  les  carac- 
tères physiques  et  chimiques  du  rubis  naturel. 

Méthode  de  MM,  H,  DeviUeet  Caron.  —Elle  consiste  à  faire  agir  au  rouge  des 
phosphates  qui  sont  solubles  dans  les  chlorures  des  métaux  dont  les  oxydes 
servent  de  base  aux  sels  sur  lesquels  on  opère  :  ces  savants  ont  obtenu  ainsi 
artificiellement  toute  la  série  des  apatites  et  des  wagnérites. 

Autre  méthode  àe  MM.  Deville  et  Caron.  —  Cette  méthode  est  d'une  grande 
fécondité  pour  la  production  des  corps  cristallisés;  elle  consiste  à  faire  agir  mu- 
tuellement des  fluorures  métalliques  volatils  sur  des  composés  oxygénés  fixes  ou 
volatils. 

MM.  Deville  et  Caron  ont  produit  ainsi  le  corindon  blanc  ou  coloré,  c'est* 
à«dire  le  rubis  et  le  saphir,  en  décomposant  au  rouge  le  fluorure  d'aluminium  par 
l'acide  borique;  ils  ont  obtenu  par  la  même  méthode  le  fer  oxydulé,  la  zirconOi 
la  cymophane»  la  gahnite,  etc. 

Méthode  de  MM,  H.  Deville  et  Troost.  —  Les  méthodes  que  MM.  Deville  et 
Troost  ont  employées  pour  produire  des  sulfures  métalliques  cristallisés,  sont 
nombreuses  et  diverses;  la  plus  générale  consiste  à  faire  réagir  très  lentement  un 

courant  d'hydrogène  sur  les  sulfures  amorphes. 

Méthodes  de  M.  H.  Deville.  —  H.  H.  Deville  est  arrivé,  par  des  méthodes  très 
ingénieuses  et  qui  probablement  se  réalisent  dans  la  nature,  à  faire  cristalliser 
un  grand  nombre  de  corps  amorphes. 

Ces  procédés  consistent,  soit  à  faire  passer  au  rouge  un  courant  très  lent  d'acide 
chlorhydrique  sur  des  oxydes  métalliques  amorphes,  soit  à  exposer  le  corps 
amorphe  qu'on  veut  faire  cristalliser  à  des  alternatives  fréquentes  d'échauffe- 
ment  et  de  refroidissement. 
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Méthodes  de  M.  Debray.  — M.  Debray  a  reproduit  les  principaux  phosphalaMt 
les  arséniales  naturels,  par  la  réaction  des  carbonates  métaUiques  surleiii* 
solutions  d*acide  phosphorique  et  d*acide  arsénique. 

Il  a  obtenu  aussi  un  grand  nombre  d*oxydes  cristallisés  par  la  calduliHi 
àbaute  température,  d'un  mélange  de  sulfates  métalliques  et  de  sulfates  alcalii^ 

Méthodes  électro-chimiques  de  M.  Becquerel.  —  Nous  analyserons  avec  dcd 
toutes  les  méthodes  si  ingénieuses  que  Decquerel  a  employées  pour  pndÉe 
artificiellement  les  substances  minérales. 

Je  dirai  seulement  ici  que,  dans  les  procédés  de  Téminent  physicien,  lesadiM 
électriques  les  plus  lentes  ont  été  utilisées  par  lui  pour  isoler  et  faire  cristalte 
les  matières  minérales  les  plus  diverses. 

Formation  des  zéolithes  par  M.  Daubrée.  —  A  la  suite  d'expériences  sjriU^j 
tiques  qui  ont  eu  pour  but  d'étudier  l'action  de  l'eau  aux  différentes  tem] 
tures  sur  les  silicates,  M.  Daubrée  a  trouve  que  les  zéolithes  se  formaient'! 
Taction  lente  des  eaux  minérales  sur  la  substance  même  des  bétons  :  3 
trouvé  dans  ces  bétons  ainsi  modifiés  principalement  l'apophyllite,  la 
et  l'harmotôme. 

Procédé  de  M.  FriedeU  —  M.  Friedel  a  reconnu  qu'en  soumettant  à  la 
influence  de  la  chaleur  et  delà  pression  une  dissolution  d'acide siliciqae 
un  acide,  on  obtenait  des  cristaux  de  ([uartz. 


DÉCOUVERTES  RÉCENTES  RELATIVES  AUX  MÉTALLOÏDES 


Je  n*ai  pas  Tintention  de  faire  connaître  ici  toutes  les  découvertes  quioitU^ 
faites  sur  les  métalloïdes  dans  ces  dernières  années  :  j'ai  voulu  senlemeal, 
choisissant  quelques  exemples,  prouver  que  cette  partie  do  la  chimie  mil 
avait  donné  lieu  à  des  travaux  importants. 

Classification  des  métalloides.  —  On  a  dit  avec  raison  qu'une  bonne 
cation  était  le  meilleur  résumé  qu'on  pût  faire  d'une  science. 

On  doit  donc  attacher  de  Timportance  aux  systèmes  de  classification  qui  i 
été  proposés  pour  les  métalloïdes  et  pour  les  métaux. 

La  classification  des  métalloïdes  qui  est  généralement  adoptée  est  dtf 
M.  Dumas. 

L'éminent  chimiste  a  groupé  les  métalloïdes  en  quatre  familles,  en  se  fon(U 
sur  les  propriétés  et  la  constitution  des  composés  que  ces  éléments  foroMrfrj 
lorsqu'ils  se  combinent  avec  dliïérents  corps  et  surtout  avec  l'hydrogène. 

La  première  famille  comprend  le  chlore,  le  brome,  Tiode  et  le  fluor; 

La  seconde,  Foxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure; 

La  troisième,  Tazole,  le  phosphore  et  Tarsenic; 

La  quatrième,  le  carbone,  le  bore  et  le  silicium. 

L^hydrogène,  dont  les  propriétés  rappellent  celles  des  méUiux,  peut  être 
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H  comme  un  métal  gazeux;  Vhydrogénium  constitue  une  sorte  de  transition 
nique  entre  les  métalloïdes  et  les  métaux. 

ette  classification  des  métalloïdes  par  M.  Dumas  a  fait  époque  dans  la 
ace  :  elle  a  établi,  entre  les  métalloïdes,  des  analogies  méconnues  autrefois; 
a  provoqué  des  découvertes  nouvelles. 

^ygène.  —  L'histoire  de  Toxygëne  est  celle  de  la  chimie  entière, 
orsqu'un  nouveau  corps  est  découvert  dans  la  chimie  minérale  ou  dans  la 
nie  organique,  le  premier  soin  du  chimiste  est  d'examiner  Taction  queToxy- 
e  exerce  sur  la  nouvelle  substance. 

aissant  donc  de  côté  tous  les  phénomènes  d'oxydation  qui  prendront  une  si 
ide  place  dans  notre  Encyclopédiey  je  dirai  que  les  découvertes  faites  sur 
fgène  même  ont  porté  principalement,  depuis  les  grandes  découvertes  de 
msier,  sur  la  transformation  allotropique  de  Toxygëne  que  Ton  désigne  sou- 
tsouslenom  {Vozone,  et  sur  les  procédés  à  employer  pour  produire  Toxygène 
ne  façon  industrielle  et  économique  en  le  retirant  de  Tair  ou  en  le  dégageant 
a  composé  oxygéné. 

la  traitant  de  Tisomérie  j'ai  parlé  déjà  de  ce  corps  remarquable  qui  avait  été 
imé  ozone  par  Schœnbein  :  il  résulte  des  expériences  que  j'ai  publiées  en 
imun  avec  M.  Ed.  Becquerel,  et  de  celles  que  MM.  de  Marignac  et  de 
Rive  ont  faites  de  leur  côté,  que  l'ozone  de  Schœnbein  n'est  pas,  comme  on 
ait  cru,  de  l'eau  plus  oxygénée  que  le  bioxyde  d'hydrogène  de  Thenard,  ou 
nun  nouvel  oxyde  de  l'azote,  mais  bien  un  état  allotropique  de  l'oxygène. 
*a  préparation  de  l'oxygène,  au  moyen  de  l'air  atmosphérique,  a  été  réalisée 
bord  par  M.  Boussingault  en  oxydant,  pnr  une  calciiiation  à  l'air,  la  baryte,  ce 

produit  du  bioxyde  de  baryum,  et  en  décomposant  ensuite  ce  bioxyde  de 
7um  par  une  température  plus  élevée  que  celle  qui  a  déterminé  sa  for- 
ilion. 

Ens'appuyantsur  le  même  principe,  MM.  Tessié  du  Blotay  et  Maréchal  ont  pré- 
ré  économiquement  l'oxygène  en  calcinant,  h  l'air,  un  mélange  de  peroxyde 
manganèse  et  de  soude,  ce  qui  donne  du  manganate  de  soude  MnO^,  NaO  ; 
décomposant  ensuite  ce  sel  par  l'action  de  la  chaleur  et  de  la  vapeur  d'eau,  on 
fentde  l'oxygène  :  le  mélange,  une  fois  désoxygéné,  peut  reprendre  de  nou- 
U(ie  l'oxygène  à  l'air  et  servir  pendant  un  certain  nombre  de  fois  à  la  pré- 
Mion  de  l'oxygène. 

^aprè?  M.  Mallet  on  peut  préparer  de  l'oxygène  au  moyen  de  l'air  atmosphè- 
re en  calcinant  à  l'air  le  protochlorure  de  cuivre,  qui  absorbe  facilement 
rgène  atmosphérique  et  se  transforme  en  oxychlorure. 
e  composé,  chauffé  ensuite  à  400  degrés,  dégage  Toxygène  qu'il  avait  absorbé 
Kut  servir  à  de  nouvelles  absorptions  de  l'oxygène  atmosphérique. 
ÎM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray  ont  démontre  qu'on  peut  produire  éco- 
liquement  de  l'oxygène  en  employant  de  l'acide  sulfurique,  dont  l'oxygène  est 
léfinilive  emprunté  à  l'air  dans  la  fabrication  industrielle  de  cet  acide. 
les  éminents  chimistes  font  tomber  de  l'acide  sulfurique  goutte  à  goutte  dans 

cornue  en  grès  remplie  de  fragments  de  porcelaine  et  chauiïée  au  rouge 
ssant. 


m  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Dans  co  cas  Tacide  sulfurique  se  dédouble  en  acide  sulfureux»  en  oxygène  el 
en  vapeur  d'eau.  On  absorbe  l'acide  sulfureux  par  une  dissolution  alcaline  elTon 
obtient  ainsi  de  l'oxygène  pur.  Cette  préparation  de  Toxygèneest  économique, 
car  on  sait  que  Tacide  sulfurique  se  fabrique  aujourd'hui  à  très  bas  prix. 

Condensation  de  Voxygène,  de  V azote,  de  Vhydrogène  et  de  Voxyde  de  car- 
bone, par  M.  Cailletet,  —  Le  ii  décembre  1877,  M.  Cailletet  fit  à  TAcadémie 
des  sciences  Timpcrtante  communication  que  je  reproduis  ici. 

«  L*oxygène  ou  Toxyde  de  carbone  purs  enfermés  dans  mon  appareil  de  conS' 
pression  et  refroidis  à  —  29  Aegrés  sous  la  pression  de  trois  cents  atmosphères 
conservent  leur  état  gazeux  ;  mais  si  on  les  détend  subitement,  ce  qui  doit  pro- 
duire d*après  la  formule  de  Poisson  un  abaissement  de  température  d*au  moins 
200  degrés  au-dessous  du  point  de  «iépart,  on  voit  apparaître  immédiatement  un 
brouillard  intense  produit  par  la  liquéfaction  et  peui'itrê  par  la  solidification  de 
Toxygènc  et  de  Toxyde  de  carbone. 

1»  Le  môme  phénomène  se  réalise  lors  de  la  détente  de  Taeide  carix>nique^  du 
protoxyde  d'azote  et  dubioxyde  d'azote.  » 

A  l'aide  du  môme  appareil,  M.  Cailletet  aliquéfié,  le  30 décembre  1877|  Tasote, 
l'hydrogène  et  l'air  atmosphérique. 

Découvertes  de  M.  Pictet  sur  les  mêmes  phénomènes,  —  Le  24  décembre 
1877,  M.  Raoul  Pictet  annonce  à  l'Académie  qu'il  a  obtenu  la  liquéfaction  de 
l'oxygène  en  soumettant  ce  gaz  aux  actions  combinées  d'une  pression  de  quatre 
cent  soixante-dix  atmosphères  et  d'une  température  de  — 130  degrés:  en 
ouvrant  le  robinet  qui  ferme  l'appareil,  xM.  Pictet  obtient  un  jet  de  liquide  qui 
sort  avec  une  grande  violence  et  revêt  l'apparence  d'un  pinceau  blanc  éclatant 
La  lumière  qui  se  trouve  partiellement  polarisée  après  réflexion  sur  ce  jet,  au- 
torise M.  Piclet  à  penser  qu'il  se  forme  dans  ce  cas  un  mélange  d'oxygène 
liquide  et  d'oxygène  solide. 

A  l'aide  du  mémo  appareil,  M.  Pictet  liquéfie  et  même  solidifie  l'hydrogène, 
le  10  janvier  1878,  sous  une  pression  de  six  cent  cinquante  atmosphères  et  à 
une  température  de  —  140  degrés. 

Ces  belles  découvertes  de  MM.  Cailletet  et  Pictet  ferout^époque  dans  l'hisloirc 
de  la  chimie. 

On  doit  à  M.  P.  Bert  des  recherches  de  la  plus  haute  importance  sur  l'action 
physiologique  de  Toxygène  et  celle  des  gaz  comprimés  sur  la  respiration  et  la 
fermentation  :  nous  les  analyserons  complètement  en  traitant  de  l'oxygène. 

Découvertes  récentes  sur  l'hydrogène.  —  Ce  gaz  a  été  appelé  quelquefois 
hydrogenium.  Dans  les  réactions  chimiques  il  se  comporte  souvent  comme  un 
métal  :  Gay-Lussac  et  Thénard  ont  prouvé  qu'il  peut  s'unir  et  s'allier  aux  mé- 
taux alcalins  comme  les  métaux  :  Graham  a  obtenu  un  alliage,  en  proportions 
définies,  d'hydrogène  el  de  palladium. 

Il  résulte  des  observations  de  Magnus  que  Thydrogène  est  le  seul  gaz  qui  soit 
doué  d'une  conductibilité  appréciable  pour  la  chaleur.  A  l'inverse  des  autres 
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gaiy  sa  GonducUbilité  augmente  avec  la  pression  :  celle  propriété  rapproche  donc 
rhydrogène  des  métaux. 

L'hydrogène,  en  se  combinant  avec  l'oxygène,  produit  une  température  très 
élevée  :  la  chaleur  dégagée  par  ta  combustioa  d'un  kilogramme  d'hydrogène 
porterait  de  0  à  100  degrés  %i5  kilogrammes  d^eau;  ce  ipie  i'ôa  expiiiiie  sa 
disant  que  Thydrogène  dégage  en  brûlant  34500  calories. 

Cette  chideur  de  combustion  de  l'hydrogène  a  été  utilisée  par  HM.  H.  Saînie- 
Claire  Devillc  cl  Debray  pour  fondre  les  corps  les  plus  réfractaires;  en  employant 
des  mélanges  d'oxygène  et  d'hydrogène  ou  des  mélanges  d'oxygène  et  de  gaz  de 
l'éclairage,  ils  sont  arrivés  à  fondre,  sur  une  sole  en  chaux,  deux  ou  trois  cents 
kilogrammes  de  platine;;  ils  ont  modifié  ainsi  complètement  la  métallurgie  du 
platine,  qui  aujourd'hui  fournit  aux  laboratoires  et  aux  usines  de  produits  chi- 
miques des  appareils  en  platine  fondu. 

C*est  au  moyen  d'un  pareil  mélange  gazeux  que  M.  Debassyns  de  Richemont 
obtient,  sans  l'emploi  de  métaux  étrangers,  la  soudure  du  plomb  avec  le  plomb  : 
c'est  ce  qu'il  a  appelé  la  soudure  autogène,  qui  rend  de  grands  services  dans  la 
construction  des  chambres  de  plomb  destinées  à  la  fabrication  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

La  flamme  que  produit,  en  brûlant,  le  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  est 
très  chaude,  mais  aussi  très  pâle  :  pour  lui  donner  de  l'éclat,  on  la  dirige  sur  de 
la  chaux;  elle  produit  alors  une  lumière  éblouissante  :  c'est  ce  qu'on  appelle  la 
lumière  Drummondy  du  nom  de  son  inventeur;  elle  est  appliquée  à  l'éclairage 
des  microscopes  dits  à  gaz. 

L'hydrogène  présente  des  propriétés  d'endosmose  très  remarquables  :  il  est 
impossible  de  le  conserver  dans  des  cloches  présentant  les  plus  petites  fêlures 
ou  dans  des  flacons  bouchés  avec  une  membrane  végétale  ou  animale.  Celte 
propriété  curieuse  est  établie  par  une  expérience  due  à.Graham  :  Ton  prend  un 
tube  de  verre  d'un  petit  diamètre,  à  l'extrémité  duquel  on  soude  un  second  tube 
d'un  diamètre  plus  grand,  que  l'on  ferme  par  un  bouchon  de  plâtre,  et,  si  l'on 
remplit  ce  tube  d'hydrogène,  on  voit,  au  bout  d'un  certain  temps,  le  mercure, 
dans  lequel  plonge  l'appareil,  monter  dans  le  tube  comme  si  l'on  y  faisait  le  vide: 
c'est  l'hydrogène  qui,  filtrant  à  travers  les  pores  du  plâtre,  fait  le  vide  dans 
rinlérieur  du  tube. 

Un  jet  d'hydrogène  qui  frappe  une  feuille  de  papier  disposée  perpendiculaire- 
ment à  sa  direction,  la  traverse  comme  s'il  n'existait  pas  d'obstacle. 

MM.  H.  Deville  et  Troost  ont  prouvé  également  que  l'hydrogène  traverse  des 
plaques  de  fer  et  de  platine  fortement  chauflees. 

HM.  Troost  et  Hautefeuille  sont  arrivés  â  combiner  le  palladium  à  l'hydrogène 
dans  la  proportion  de  vingt  volumes  de  palladium  pour  un  volume  d'hydrogène 
réduit  à  l'étal  solide  :  dans  ce  cas  la  densité  de  l'hydrogène  solide  serait  de 
0,62,  un  peu  supérieure  à  celle  du  lithium,  qui  est  de  0,59. 

Onadit  que  Thydrogène  électrisé  présenterait,  comme  l'oxygène,  des  affinités 
plus  énergiques  que  l'hydrogène  ordinaire  :  ce  fait  important  n'est  pas  encore 
suffisamment  établi. 

Découvertes  récentes  sur  Vair  atniosphéirique.  —  Dès  que  la  composition  àe 
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Tair  fut  fixée,  à  la  suite  des  mémorables  travaux  de  Lavoisier  et  de  Scheele^  les 
chimistes  cherchèrent  des  méthodes  précises,  pouvant  leur  permettre  de  fixer 
avec  certitude  la  proportion  des  éléments  qui  constituent  ce  mélange  gazeux. 

Les  propriétés  de  Fair  ont  été  déterminées  d'une  manière  si  exacte  et  avec  une 
telle  supériorité  de  vues  par  Lavoisier,  qu*il  ne  restait  que  peu  de  chose  à  faire 
après  les  publications  du  grand  chimiste  français. 

Pour  apprécier  les  proportions  d'oxygène  et  d'azote  qui  existent  dans  Pair,  on 
a  employé  un  grand  nombre  d'absorbants  de  l'oxygène,  tels  que  le  phosphore, 
les  métaux  en  présence  d'une  liqueur  acide,  el  surtout  le  mélange  d*acide  pyro- 
gallique  et  de  potasse,  signalé  d'abord  par  M.  Chevreul  et  appliqué  par  Liebig  à 
ranalyse  de  Tair. 

Les  eudiomèlres,  c'est-à-dire  les  appareils  dans  lesquels  on  détermine  la 
combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  atmosphérique  au  moyen  de  l'électri- 
cité, ont  reçu  depuis  celui  de  Volta  de  nombreux  perfectionnements. 

Celui  de  Gay-Lussac,  qui  est  un  eudiomètreà  mercure,  a  rendu  à  l'analyse  les 
plus  grands  services. 

L'eudiomètre  de  RegnauUest  le  plus  précis  de  tous  ces  instruments. 

Nous  décrirons  tous  les  eudiomèlres  dans  notre  Encyclopédie. 

On  doit  à  MM.  Dumas  et  Boussîngault  un  mode  d'analyse  de  l'air  atmosphé- 
rique qui  est  devenu  classique,  et  d'après  lequel  l'appréciation  de  volume  des 
éléments  de  l'air  est  exclue  et  remplacée  par  la  pesée  directe  des  corps  qui  for- 
ment l'air. 

L'humidité. atmosphérique  est  arrêtée  par  des  corps  tels  que  l'acide  phospho- 
rique  anhydre,  l'acide  sulfurique  monohydraté,  le  chlorure  de  calcium,  qui  ont 
pour  l'eau  une  grande  affinité. 

L'acide  carbonique  vient  se  dissoudre  dans  un  tube  h  boules  qui  contient  une 
dissolution  concentrée  de  pelasse  :  l'oxygène  est  fixé  par  du  cuivre  chauffé 
au  rouge,  et  l'azote  vient  se  rendre  dans  un  ballon  qui  termine  l'appareil  et 
où  le  vide  se  fait  :  en  pesant  les  différents  cléments  de  l'appareil,  avant  et 
après  l'expérience,  on  détermine  donc  le  poids  des  principaux  éléments  de  l'air. 

Des  résultats  analytiques  donnés  par  la  balance  présentent  une  certitude 
que  n'offrent  pas  toujours  les  appareils  gradués. 

La  présence  d'un  principe  hydrogéné  et  carboné  dans  l'air  annoncée  par 
Théodore  de  Saussure,  a  été  nettement  démontrée  par  M.  Boussingault,  qui,  en 
faisant  passer  de  Tair  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  et  contenant  de  l'oxyde  de 
cuivre,  a  constaté  la  formation  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  lors  môme  que 
Tair  avait  été  préalablement  débarrassé  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau 
qu'il  contenait  d'abord. 

En  appliquant  ces  procédés  d'analyse  à  de  l'air  pris  à  différentes  hauteurs 
par  Gay-Lussac  et  dans  toutes  les  régions,  on  a  établi  l'uniformité  de  com- 
position de  l'air  atmosphérique,  quant  à  la  proportion  d'oxygène  et  d'azote  que 
l'air  contient.^ 

Nous  avons  fait  connaître  précédemment  les  causes  qui  expliquent  cette 
constance  dans  la  composition  de  l'air. 

Quant  aux  proportions  (facide  carbonique  et  d'humidité  contenues  dans  l'air, 
elles  éprouvent  de  grandes  variations,  comme  cela  a  été  principalement  constaté 
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dans  un  beau  travail  de  M.  Leblanc  sur  Tair  confiné,  que  nous  analyserons  dans 
notre  Encyclopédie. 

Nous  parlerons  également  dans  le  cours  de  notre  ouvrage  des  procédés  qu'on 
peut  employer  pour  étudier  les  autres  corps  qui  se  trouvent  en  petite  quantité 
dans  Tair  et  qu*on  désigne  quelquefois  sous  le  nom  des  infiniment  petits  de 
Vair  atmosphérique. 

H.  Ghatiny  par  une  série  de  travaux  ingénieux  et  difficiles,  a  constaté 
Texistence  de  Tiode  dans  Tair. 

L'analyse  spectrale  prouve  que  l'air  contient  difi'érents  corps  minéraux,  surtout 
du  chlorure  de  sodium. 

H.  Gernez,  mettant  à  profit  ses  travaux  si  intéressants  sur  les  liqueurs  sursa- 
turées, a  démontré  la  présence  presque  constante,  dans  l'air,  du  sulfate  de  soude; 
c*est  ce  sel  atmosphérique  qui,  en  passant  dans  des  dissolutions  sursaturées  de 
sulfate  de  soude,  produit  immédiatement  leur  cristallisation. 

Pouchet,  faisant  arriver  de  l'air  dans  des  tubes  contenant  une  substance  vis- 
queuse qui  arrête  toutes  les  poussières,  a  déterminé  la  nature  très  variable  des 
corps  solides  qui  sont  en  suspension  dans  lair. 

M.  Pasteur  admet,  dans  l'air,  la  présence  des  germes  d'un  grand  nombre  de 
ferments,  qui  expliqueraient,  d'après  lui,  la  plupart  des  phénomènes  de  fermen- 
tation :  je  reviendrai  plus  loin  sur  cette  importante  question  qui  est  encore  con- 
troversée; mais,  je  dois  rappeler  ici  que  M.  Pasteur  a  établi,  par  des  expériences 
aussi  ingénieuses  qu'exactes,  l'existence,  dans  l'air,  des  organismes  qui  produi- 
sent les  moisissures. 

On  a  démontré  que  lorsque  l'air  atmosphérique  est  traversé  par  des  décharges 
électriques,  il  se  forme  de  l'ozone  ;  on  a  même  voulu  instituer  des  méthodes 
analytiques  pour  le  doser  ;  c'est  ce  qu'on  a  appelé  Vozonométrie  atmosphé- 
rique. 

Cette  question  a  occupé  un  grand  nombre  de  chimistes  et  particulièrement 
H.  Houzeau,  qui  a  publié  sur  cette  partie  de  la  science  des  mémoires  d'un  grand 
intérêt. 

H.  Houzeau  a  obtenu  d'abord  l'ozone  par  un  procédé  chimique,  en  traitant  le 
bioxyde  de  baryum  par  l'acide  sulfurique  concentré:  plus  tard,  mettant  à  profit 
les  propriétés  de  l'efOuve  électrique  signalées  par  ses  prédécesseurs,  il  est  arrivé 
à  produire  de  l'oxygène  contenant  80  milligrames  d'ozone  par  litre. 

D'après  M.  Houzeau,  la  quantité  d'ozone,  existant  dans  l'air,  ne  dépasse  pas 
i  millionièmes;  il  détermine  les  variations  de  l'ozone  au  moyen  d'un  papier  de 
son  invention,  qui  est  le  papier  de  tournesol  imprégné  d'iodure  de  potassium  : 
ce  papier  bleuit  sous  l'influence  de  l'ozone;  ce  que  ne  fait  pas  l'acide  nitreux  qui 
accompagne  souvent  l'ozone  dans  l'atmosphère. 

En  admettant,  avec  M.  Houzeau,  la  présence,  dans  certains  cas,  deTozone  dans 
l'air,  je  ne  crois  pas  qu'on  puisse  arriver  à  doser  avec  exactitude  cet  élément,  en 
raison  même  de  sa  grande  altérabilité. 

Il  faut  en  outre,  dans  cette  détermination,  se  mettre  en  garde  contre  les  er- 
reurs qui  peuvent  être  dues  à  la  présence,  dans  l'air,  de  corps  qui  agissent, 
à  la  manière  de  l'ozone,  sur  les  réactifs. 

Il  existe  en  effet  dans  l'air,  comme  M.  Cloêz  l'a  démontré,  un  certain  nombre 
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de  substances  telles  que  les  essences,  qui,  en  s'oxydant,  agissent  comiue 
l'oxygène  allotropique  sur  les  papiers  ozonoinétriques  et  déplacent  Tiode  des 
iodures. 

On  ne  doit  pas  oublier  également  la  belle  expérience  de  Cavendisb,  qui  prouve 
que  lorsqu'on  fait  passer  dans  Tair  des  décharges  électriques^  il  se  produit  im- 
médiatement des  combinaisons  d'azote  et  d'oxygène  :  ces  corps  agissent  sur  le 
papier  ozonométrique  de  Schœnbein  comme  le  fait  Tozone. 

Enfin,  il  résulte  des  observations  de  Schœnbein  que  Teau  oxygénée  se  forme 
dans  l'air  à  la  suite  des  phénomènes  d'oxydation  ;  or,  l'eau  oxygénée  peut  éga- 
lement décomposer  les  iodures. 

La  recherche  et  la  détermination  analytique  de  l'ozone  dans  l'air  présentent 
donc  les  plus  grandes  difficultés. 

Découvertes  récentes  sur  Veau.  —  Vers  Tannée  1781,  Priestley,  Watt  et 
Cavendish  reconnurent  que  l'hydrogène,  en  brûlant  dans  l'air,  produit  de  l'eau  : 
les  noms  de  ces  trois  grands  hommes  se  rattachent  donc  à  la  découverte  de 
la  composition  de  l'eau  :  en  1789,  Lavoisicr  démontra  dans  un  de  ses  plus 
beaux  mémoires,  que  Teau  est  composée  d'hydrogène  et  d'oxygène,  et  que 
ces  deux  gaz  forment,  en  se  combinant,  un  poids  d'eau  qui  représente  la  somme 
de  leurs  poids. 

Depuis  cette  époque,  la  composition  de  l'eau  fut  confirmée  par  un  grand 
nombre  d'expériences  synthétiques  et  analytiques. 

Des  analyses  eudiométriques  faites  avec  le  plus  grand  soin  par  Gay-Lussac  et 
Thenard,  démontrèrent  que  l'eau  est  formée  de  deux  volumes  d'hydrogène  et  de 
un  volume  d'oxygène,  et  que  ces  trois  volumes  se  contractent  de  manière  à  pro- 
duire  deux  volumes  de  vapeur  d'eau. 

C'est  en  s'appuyant  sur  ces  premières  observations  et  en  les  développant,  que 
Gay-Lussac  a  établi  sa  loi  des  volumes, 

Dulong  et  Berzélius  ont  fixé  avec  précision  la  composition  de  Teau  par  la 
synthèse,  en  réduisant  un  poids  connu  d'un  oxyde  métallique  par  l'hydrogène 
pur  et  sec;  la  composition  de  l'eau  se  déduit  alors  du  poids  de  l'oxyde  avant 
l'expérience,  du  poids  du  métal  réduit,  et  du  poids  de  l'eau  formée  pendant 
Topération. 

En  s'appuyant  sur  cette  méthode,  en  la  perfectionnant  par  l'emploi  d'un  appa* 
reil  ingénieux  et  par  une  purification  absolue  de  Thydrogcne,  M.  Dumas  est 
arrivé  à  une  synthèse  de  l'eau  rigoureuse  qui  donne  pour  la  composition  de 
cette  substance,  88,880  d'oxygène  et  11,11:2  d'oxygène. 

Il  résulte  des  belles  observations  de  M.  II.  Sainle-Claire  Deville,  que  la  vapeur 
d'eau  chauffée  à  1000  degrés  dans  un  espace  vide,  se  décompose  partiellement 
en  ses  éléments,  mais  que  cette  décomposition  est  limitée  et  cesse,  dès  que  la 
tension  du  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  produits  a  acquis  une  certaine 
valeur:  vient-on  à  passer  de  10(X)  à  1200  degrés,  une  nouvelle  quantité  d'hydro- 
gène et  d*oxygène  se  trouve  mise  en  liberté  jusqu'à  ce  que  la  tension  du  mélange 
ait  pris  une  nouvelle  valeur,  supérieure  à  la  première.  Si  la  température  redes- 
cend à  1000  degrés,  il  y  aura  de  nouveau  combinaison  d'une  certaine  proportion 
de  gaz  jusqu^à  ce  que  la  leusion  du  mélange  ait  repris  sa  valeur  primitive. 
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C'est  à  ce  mode  de  décomposition  partielle,  limitée  par  le  phénomène  inverse 
de  la  combinaison  des  éléments  à  la  môme  température,  que  M.  Deville  adonné 
le  nom  de  dissociation,  comme  nous  Tavons  dit  précédemment;  il  a  appelé 
tension  de  dissociation^  pour  une  température  donnée,  la  tension  de  gaz  prove- 
nant de  la  dissociation  de  la  substance,  à  cette  température. 

Dans  Texpérience  sur  la  dissociation  dé  la  vapeur  d'eau,  il  était  difficile  de 
mettre  en  évidence  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  la  chaleur  et  d'isoler 
les  gaz  qui  en  proviennent;  en  effet,  il  est  impossible  de  recueillir  les  gaz  à  la 
température  de  1100  degrés  environ  qui  est  nécessaire  à  leur  production;  et  si 
ou  les  ramène  à  la  température  de  300  à  400  degrés,  ils  se  combinent  et  repro- 
duisent de  l'eau. 

M.  Deville  a  surmonté  cette  difficulté  en  utilisant  la  propriété  endosmotique 
de  rhydrogène  pour  séparer  les  deux  gaz,  dans  l'appareil  môme  où  la  dissociation 
s'est  produite.  Pour  atteindre  ce  but,  la  vapeur  d'eau  est  introduite  dans  un  tube 
cylindrique  chauffé  à  une  température  de  1:200  degrés  environ.  Dans  Taxe  de 
ce  premier  tube  s'en  trouve  un  second,  en  terre  poreuse,  qui  est  traversé  pai*  un 
courant  continu  d'acide  carbonique. 

L'hydrogène,  il  mesure  de  sa  production,  passe  par  endosmose  à  travers  les 
parois  du  tube  poreux  et  se  trouve  entraîné  par  le  courant  d'acide  carbonique, 
tandis  que  l'oxygène  reste  dans  le  tube  extérieur;  les  deux  éléments  de  l'eau 
échappent  de  cette  façon  à  toute  recomposition  ultérieure,  et  si  l'on  recueille  le 
gaz  de  l'un  et  l'autre  tube,  après  l'absorption  de  l'acide  carbonique  par  la  po- 
tasse, on  constate  que  l'iiydrogène  et  l'oxygène  se  sont  dégagés  dans^la  propor- 
tion qui  constitue  l'eau. 

Cette  expérience  est  une  des  plus  intéressantes  de  la  chimie  minérale. 

Propriétés  chimiques  de  Veau,  —  L'eau  a  été  considérée  pendant  longtemps 
comme  un  liquide  indifférent,  comme  un  simple  dissolvant,  parce  qu'elle  n'agit 
pas  sur  les  réactifs  colorés.  L'eau  exerce  cependant  la  plus  grande  influence 
dans  un  grand  nombre  de  réactions  chimiques  *  ce  fait  a  été  mis  hors  de  doute 
dans  les  recherches  que  je  vais  résumer. 

Par  sa  présence,  l'eau  détermine  ou  facilite  des  phénomènes  de  doubles 
décompositions  salines  ;  elle  active  la  fermentation  et  la  putréfaction  des  corps 
oi^aniques;  elle  parait  indispensable  à  la  décompositiou  des  sels  par  les  acides, 
à  la  réaction  mutuelle  de  certains  gaz,  tels  que  celle  de  Taclde  sulfureux  sur  l'a- 
cide sulfhydrique  SO--|-2HS=2I10+S^  à  l'action  de  l'oxygène  sur  les  mé- 
taux, sur  le  phosphore  à  froid  et  sur  les  corps  organiques.  L'eau  en  se  combi- 
nant aux  sels  leur  donne  de  la  coloration  ;  le  sulfate  anhydre  de  cuivre  est  blanc, 
tandis  que  ce  sel  devient  bleu  en  se  combinant  à  l'eau. 

L'eau  décompose  un  grand  nombre  de  sels  :  il  résulte  d'un  travail  très  inté- 
ressant publié  par  M.  Dilte  sur  cette  question,  que  la  décomposition  des  sels  par 
l'eau  varie  avec  la  température,  suivant  une  loi  semblable  à  celle  de  la  disso- 
ciation des  composés  solides. 

L'eau  eu  se  combinant  aux  acides  augmente  leur  acidité.  L'acide  tartriquc 
anhydre,  que  j'ai  découvert,  est  insipide;  il  devient  fortement  acide  en  se  combi- 
nant à  deux  équivalents  d'eau.  Dans  mes  recherches  sur  les  acides  métalliques  et 
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sur  les  hydrates  J'ai  prouvé  qu'un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  deviennent 
électro-négatifs  en  s'hydratant,  et  qu'ils  perdent  toute  affinité  pour  les  bases 
lorsque  Teau  se  trouve  éliminée;  ainsi  j'ai  constaté  que  les  zincates,  les  slan- 
nites,  les  antimonites,  les  métastannates,  les  roétasilicates  se  décomposent  lors- 
qu'on les  déshydrate  :  dans  ces  différents  corps,  l'eau  parait  être  un  des  élé- 
ments nécessaires  de  la  molécule  saline. 

La  quantité  d'eau  qui  s'unit  aux  acides  anhydres  donne  en  quelque  sorte  la 
mesure  de  leur  affinité,  comme  Graham  l'a  démontré  dans  son  travail  sur 
l'acide  phosphorique,  et  comme  je  l'ai  prouvé  pour  l'acide  tartrique  anhydre. 

L'eau  peut  également  jouer  le  rôle  de  base  dans  les  molécules  salines  et  dans 
les  phénomènes  de  décomposition  ;  elle  se  comporte  alors  comme  une  base  véri- 
table, qu'un  oxyde  métallique  peut  remplacer. 

C'est  ce  fait  important  que  Graham  a  constaté,  lorsqu'il  a  étudié  la  décomposi- 
tion du  phosphate  de  soude  ordinaire  par  le  nitrate  d'ai^ent  : 

PhOS2NaO,HO  +  3  AïO^.AgO  =  PhO%3  AgO  +  2AiOB,NaO  +  AiO»,HO. 

Dans  cette  double  décomposition,  l'oxyde  d'ai^^ent  remplace  l'eau  du  phosphate 
de  soude. 

L'eau  joue  également  un  rôle  constitutif  dans  la  théorie  si  ingénieuse  de 
l'ammonium  que  l'on  doit  à  Ampère. 

L'illustre  physicien  a  admis,  dans  les  sels  ammoniacaux,  l'existence  d'un 
métal  compvséy  Vammonium,  qui  a  pour  formule  AzH^.  Ce  corps  se  combine,  à 
la  manière  des  métaux,  avec  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  pour  former  des  sels 
haloides  de  l'ammonium  : 

AzHSCl, 
AzH*,  Br, 
AzH*,l. 

Quand  l'eau  se  trouve  en  présence  du  gaz  ammoniac,  elle  change  ce  gaz  en 
oxyde  d'ammonium  : 

HO  -I-  AïH3  =  AzH*,  0- 

C'est  alors  cet  oxyde  d'ammonium  qui,  en  se  combinant  aux  acides,  produit 
les  sels  ammoniacaux: 

S03,A2H*0, 
A»06,AzH*0. 

Lorsque,  dans  l'action  d'un  oxyde  sur  le  gaz  ammoniac,  l'eau  fait  défaut,  ce 
n'est  plus  un  sel  ammoniacal  qui  prend  naissance  ;  c'est  uneamide  qui  se  forme  : 

G02,AzH3  (carbonamide), 
SQs,  AzHS  (sulfamide). 

La  découverte  des  amides,  que  l'on  doit  à  M.  Dumas,  est  une  des  plus  impor- 
tantes de  la  chimie  :  nous  la  citerons  souvent  en  traitant  de  la  chimie  organique. 

Enfin  l'eau  a  joue,  dans  ces  derniers  temps,  un  rôle  considérable  au  point  de 
vue  de  la  chimie  organique,  dans  la  théorie  des  types  moléculaires. 
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C'est  de  sa  molécule,  plus  ou  moins  condensée,  qu'on  fait  dériver,  par 
substitution,  un  grand  nombre  de  composés  organiques. 

De  la  double  molécule  d'eau  exprimée  par  la  formule  „  0'  dérivent  les  corps 
.• «_ .  11 


suivants  : 


0« 


K 
C*Hs 


0« 


H 


0» 


Éthcr. 


Alcool 
potasse. 


Acido  actUiqiio 
hydraté. 


cwo*  ^, 

C«H>02 

Acide  acétique 
anhydre. 


Eau  oxygénée.  —  Thenard,  qui  a  découvert,  comme  on  le  sait,  l'eau  oxygénée, 
en  a  fait  une  étude  si  complète,  qu'il  n'a  réellement  laissé  à  ses  successeurs  que 
peu  de  choses  à  faire. 

On  a  introduit  cependant,  dans  sa  préparation,  des  perfectionnements  qui  la 
rendent  plus  facile  et  permettent  même  aujourd'hui  d'appliquer  l'eau  oxygénée 
à  quelques  industries  :  c'est  ainsi  que  l'eau  oxygénée  sert  à  blanchir  les  plumes, 
les  cheveux,  etc. 

On  prépare  facilement  l'eau  oxygénée,  d'après  des  observations  faites  par 
Pelouze,  en  attaquant  le  bioxydede  baryum  par  l'acide  fluorhydrique  ;  il  se  forme 
dans  ce  cas  du  fluorure  de  baryum  insoluble  qu'il  est  facile  de  séparer  de  l'eau 
oxygénée. 

Pour  constater  dans  une  liqueur  des  quantités  très  faibles  d'eau  oxygénée, 
telles  que  celles  qui  se  forment  dans  l'oxydation  lente  de  plusieurs  métaux, 
Schœnbein  a  eu  recours  à  la  formation  de  l'acide  perchromique  bleu  et  soluble 
dans  l'éther,  dont  la  découverte  est  due  à  Barreswil. 

On  ajoute  dans  la  liqueur  qui  contient  l'eau  oxygénée  une  trace  d'acide  chro- 
mique  et  ensuite  de  l'éther;  l'opération  se  fait  dans  un  tube  bouché;  dans  ce 
cas  l'acide  chromique,  sous  l'influence  de  l'eau  oxygénée,  se  transforme  en 
acide  perchromique  qui,  par  l'agitation,  se  dissout  dans  l'éther  et  le  colore 
en  bleu. 

Cette  réaction  est  d'une  grande  sensibilité  ;  c'est  elle  qui  a  permis  à  Schœn- 
bein de  démontrer  que  l'eau  oxygénée  se  produit  souvent  dans  un  grand  nombre 
de  circonstances  qu'on  ne  soupçonnait  pas. 


Azote.  —  Les  recherches  faites  sur  l'azote  ont  eu  pour  but  de  préparer  ce  gaz 
par  différentes  méthodes,  non  seulement  en  désoxydant  l'air  atmosphérique  par 
les  corps  avides  d'oxygène,  mais  aussi  en  décomposant  l'ammoniaque  ou  le 
nitrite  d'ammoniaque  : 


AzH3  +  CP  =  3HCl 
Az03,AzH*,0  =  4  HO 


Az, 
Az2. 


Acide  azotique  anhydre.  —  Ce  corps  a  été  découvert  par  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville  en  décomposant  par  le  chlore  sec,  et  à  une  température  de  60  degrés,  le 
nitrate  d'argent  également  sec. 

Cet  acide  est  solide;  il  cristallise  sous  des  formes  dérivées  du  prisme  droit  à 
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base  rhoraboïdale  ;  il  bout  entre  30  et  45  degrés  ;  il  se  décompose  à  une  tempé- 
rature voisine  de  son  point  d*ébuIiition. 

Bien  des  chimistes  avaient  essayé,  mais  en  vain,  de  produire  l'acide  nitrique 
anhydre  :  cette  découverte  de  M.  H.  Deville  est  donc  capitale. 

Liquéfaction  et  solidification  du  protoxyde  d'azoté.  —  En  soumettant  le 
protoxyde  d'azote  à  la  double  influence  d'un  froid  très  vif  et  d'une  pression  con- 
sidérable, Faraday  est  arrivé,  non  seulement  à  liquéfier  le  protoxyde  d'azote, 
mais  aussi  à  le  solidifier. 

Le  protoxyde  d'azote  liquéfié  produit,  en  s'évaporant,  un  froid  encore  plus  con- 
sidérabo  que  celui  qui  résulte  de  l'cvaporation  de  Facide  carbonique  liquide. 
Le  mercure  se  solidifie  immédiatement  au  contact  du  protoxyde  d'azote  liquide, 
tandis  qu'un  morceau  de  charbon  rouge  projeté  dans  le  même  liquide  y  brûle 
avec  incandescence.  Ce  rapprochement,  dans  le  même  liquide,  de  deux  tempé- 
ratures extrêmes,  se  constate  aujourd'hui  dans  tous  nos  cours  et  donne  lieu  à 
une  expérience  des  plus  curieuses. 

Quand  on  évapore  dans  le  vide  le  protoxyde  d'azote  liquéfié,  on  obtient  le 
protoxyde  d'azote  solide  qui  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Le  protoxyde  d'azote  produit  l'anesthésie  comme  Téther  et  le  chloroforme: 
mais  son  emploi  peut  être  dangereux,  lorsqu'on  fait  usage  du  protoxyde  d'azote 
pur  :  l'asphyxie  est  à  redouter. 

M.  Paul  Bert,  à  la  suite  de  ses  beaux  travaux  de  chimie  physiologique  que  nous 
analyserons  dans  notre  ouvrage,  a  été  conduit  à  employer,  comme  ancsthésique, 
le  protoxyde  d'azote  dans  des  conditions  qui  écartent  toute  menace  d'asphyxie. 
Le  malade  est  placé  dans  un  appareil  où  la  pression  peut  être  poussée  à  deux 
atmosphères;  on  peut  lui  faire  respirer  alors  un  mélange  de  50  pour  100  d'air  et 
50  pour  100  de  protoxyde  d'azote;  on  obtient  de  la  sorte  une  anesthésie  qui 
maintient  dans  le  sang  la  quantité  voulue  d'oxygène  et  qui  conserve  les  conditions 
normales  de  la  respiration  :  on  évite  ainsi  les  dangers  qui  peuvent  résulter  de 
l'emploi  des  autres  anesthésiques. 

Ammoniaque,  —  La  constitution  de  l'ammoniaque  a  été  établie  par  Berthollet. 

L'étude  de  l'ammoniaque  a  donné  lieu  à  plusieurs  grandes  découvertes. 

On  a  d'abord  déterminé  les  principales  circonstances  dans  lesquelles  l'ammo- 
niaque prend  naissance. 

L'ammoniaque  se  forme  toutes  les  fois  qu'une  matière  organique  azotée  est 
décomposée  par  l'action  de  la  chaleur  ou  par  la  putréfaction. 

Aussi  produit-on,  d'une  manière  industrielle,  de  l'ammoniaque,  soit  en  la  re- 
tirant du  liquide  aqueux  qui  se  forme  dans  la  distillation  de  la  houille,  soit  des 
sels  ammoniacaux  qui  existent  dans  les  déjections  animales. 

Cette  extraction  économique  de  l'ammoniaque  est  une  des  plus  j,'randes  dé- 
couvertes de  la  chimie  appliquée  à  l'agriculture;  c'est  avec  les  sels  ammoniacaux 
qu'on  fabrique  aujourd'hui,  d'après  les  indications  de  Liebig,  les  engrais  chimi- 
ques azotés  qui  sont  employés  en  si  grande  quantité. 

L'ammoniaque  se  liquéfie  avec  une  grande  facilité  sous  l'influence  de  la 
pression  :  cette  ammoniaque,  une  fois  liquéfiée,  produit  un  froid  considérable  en 
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reprenant  Tétat  gazeux.  M.  Carré  a  utilisé  cette  propriété  pour  la  fabrication  de 
la  glace  à  bas  prix. 

J'ai  (lit  précédemment  que  pour  interpréter  la  constitution  dés  sels  ammonia- 
caux, Ampère  avait  émis  cette  théorie  si  ingénieuse  de  Vammonium  AzH*, 
d*aprës  laquelle  ce  radical  hypothétique  se  combine  avec  les  métalloïdes  pour 
former  de  véritables  sels  haloldes  tels  que 

AzH«Cl, 

A2H*Br, 

AzH*l. 

L'ammonium  s'unissant  à  l'oxygène,  produit  l'ammoniaque  telle  qu'elle  existe 
en  dissolution  dans  l'eau  : 

AzIP,HO  =  AzHSO. 

C'est  cet  oxyde  d'ammonium  qui  forme  les  sels  d'ammoniaque  : 

S03,AzH*0, 
A205,A2H*0. 

Si  l'ammonium  n'a  pas  encore  été  isolé,  on  connaît  sa  combinaison  avec  le 
mercure  que  l'on  obtient  facilement  en  traitant  le  chlorure  d'ammonium  par 
l'amalgame  de  sodium. 

Le  gaz  ammoniac  a  été  liquéfié  par  M.  Bussy  et  par  Faraday,  en  soumettant 
l'ammoniaque  liquide  au  froid  produit  par  Tévaporation  dans  le  vide  d'un  mé- 
lange d'acide  carbonique  solide  et  d'éther  :  Faraday  a  pu  solidifier  l'ammo- 
niaque. 

L'ammoniaque  a  la  propriété  de  se  combiner  avec  un  grand  nombre  d'oxydes 
pour  former  des  bases  doubles  résultant  do  sa  combinaison  avec  les  oxydes 
métalliques. 

Magnus,  et  H.  Reiset  ont  découvert  et  étudié  les  plus  importantes  de  ces 
bases  doubles  formées  parla  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les  oxydes  de  platine. 

J'ai  décrit  moi-même  un  certain  nombre  de  bases  doubles  produites  par  les 
combinaisons  de  l'ammoniaque  avec  les  oxydes  de  cobalt  et  le  sesquioxyde  de 
chrome. 

Les  découvertes  des  bases  doubles  ammoniacales  ont  donné  lieu  ensuite  à  des 
interprétations  théoriques  sur  leur  constitution  :  je  les  avais  considérées  simple- 
ment comme  des  combinaisons  d'oxydes  métalliques  avec  différentes  proportions 
d'ammoniaque. 

Les  chimistes  qui  sont  venus  après  moi  les  font  dériver,  par  substitution,  de 
molécules  d'ammoniaque  différemment  condensées. 

Ces  théories  sont  ingénieuses  et  je  ne  manque  jamais  de  les  exposer  dans  mes 
cours. 

Mais  je  signalerai  un  fait  contre  lequel  je  proteste  ici,  non  seulement  dans  mon 
intérêt,  mais  dans  celui  de  tous  les  inventeurs  ;  les  chimistes  qui  viennent  en 
second  lieu  changent  souvent  les  dénominations  données  par  les  auteurs  des 
découvertes;  le  nom  de  l'inventeur  disparaît  ainsi  dans  les  citations  d'ouvrages, 
et  il  ne  reste  que  celui  du  chimiste  qui  a  modifié  les  formules  des  corps  qu'il  n'a 
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pas  découverts,  et  qui  a  proposé  des  noms  nouveaux  basés  sur  des  constitations 
moléculaires  hypothétiques. 

Cela  s*est  fait  pour  plusieurs  substances  que  j*ai  découvertes;  cela  se  reproduit 
i  tous  moments  pour  la  chimie  organique. 

Tous  les  chimistes  doivent  m'appuyer  dans  cette  protestation  contre  des 
pratiques  qui  découragent  les  travailleurs  et  les  véritables  inventeurs. 

Je  sais  que  les  premiers  travaux  ne  sont  jamais  parfaits  et  qu'il  est  toujours 
utile  de  les  reprendre,  de  les  rectifier  et  de  les  compléter  par  de  nouvelles  re- 
cherches ;  mais,  dans  cette  révision  nécessaire,  il  est  juste  aussi  de  rappeler  les 
anciennes  découvertes  et  de  réserver  aux  anciens  tous  les  droits  d'invention 
qui  leur  reviennent. 

L'ammoniaque  est  devenue  un  des  réactifs  les  plus  précieux,  non  seulement 
pour  la  chimie  minérale,  mais  aussi  pour  la  chimie  organique. 

Dans  la  chimie  organique  elle  a  été  l'origine  de  grandes  découvertes,  telle  que 
celle  des  amides  qui  est  due  à  M.  Dumas. 

C'est  au  moyen  de  l'ammoniaque  que  l'on  a  engendré,  en  chimie  oi^nique, 
un  grand  nombre  de  bases  azotées  et  de  substances  colorantes. 

L'orcine,  substance  organique  incolore  non  azotée,  découverte  par  Robiquet, 
se  change  en  orcéine,  belle  matière  colorante,  sous  la  double  action  de  l'oxygène 
et  de  l'ammoniaque  : 

Ci4H80*  +  AzH»  +  0«  =  4  HO  +  C**H'A20« 

Orcinc.  Orcëinc. 

Cette  oxydation  produite  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  est  fréquente  ; 

elle  s'étend  aux  corps  minéraux  tels  que  le  cuivre,  et  à  un  grand  nombre  de 

substances  organiques. 

C*est  en  partant  de  la  constitution  de  l'ammoniaque  exprimée  par  la  formule 

H 

typique  AzH  que  H.  Wurtz  a  pu  rendre  compte  de  la  constitution  des  ammo^ 

H 
niaques  composées  dont  on  lui  doit  la  découverte  : 


Animoniaiiiie.  Éthylamino.  Ift^thyUmino. 

C'est  également  au  moyen  de  l'ammoniaque,  que  M.  Hofmann  a  produit 
successivement  toutes  ces  bases  dans  lesquelles  les  trois  équivalents  d'hydrogène 
de  l'ammoniaque  sont  remplacés  par  les  mêmes  radicaux  alcooliques  ou  par  des 
radicaux  différents  : 


C*H5 

C^H^ 

C*H5 

Az  CMP 

Az  C*H5 

Az  C*H3. 

H 

C*H& 

Çioiiii 
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Étendant  à  l'ammoniaque  les  idées  de  polymérie  et  de  polyatpmicité,  M.  Hof- 
mann  a  produit  toutes  les  ammoniaques  polyatomiques  dont  on  lui  doit  la  décou- 
verte : 

H«  C*H*  C*H*  r/H* 

Ai«  H»  Az2   m  Az»  C*H*  Az«  C*H*. 

H«  H»  H«  C*H* 

H.  Hofmann  est  même  arrivé  à  former  des  corps  dérivés  de  Toxyde  d'ammo- 
nium, dans  lesquels  les  quatre  équivalents  d'hydrogène  sont  remplacés  par 
quatre  équivalents  de  radicaux  alcooliques  : 

H  CW 

A   H  ^  .     C*H5  . 

AZ  ji  U  AZ  QiO[]ll  ^' 

H  C"H5 

Oxyde  Oxyde  de  mëthvl,  éthyl, 

d'ammonium.  buthyl,  amyl,  phi^nyl,  ammonium. 

En  un  mot,  l'ammoniaque  est  devenue  en  chimie  organique  un  type  molécu- 
laire sur  lequel  un  grand  nombre  de  corps  sont  venus  en  quelque  sorte  se 
mouler. 

Hydroxylamine  AzH'^O'.  —  Ce  corps  intéressant  a  été  découvert  par  M.  Lossen 
en  réduisant  l'acide  nitrique  ou  le  bioxyde  d'azote  par  l'hydrogène  naissant  : 

AzO^,  HO  +  H»  =  AzHW  +  4  HO 
2Az02  +  H«  =  2(AzH30«). 

L'hydroxylamine  est  très  peu  stable  et  cependant  peut  se  combiner  aux  acides 
pour  former  de  véritables  sels. 

M.  Chancel  a  constaté  la  formation  de  l'hydroxylamine  dans  l'action  de  l'hy- 
drogène naissant  sur  certains  hydrocarbures  nitrés. 

Chlore.  —  Ce  que  j'ai  dit  de  l'importance  chimique  de  l'oxygène  et  des  décou* 
vertes  qui  se  rattachent  à  ce  gaz,  s'applique  exactement  au  chlore. 

Le  chlore  est  un  Œcygène;  il  se  combine  à  tous  les  corps  comme  l'oxygène  ;  on 
doit  donc  le  considérer  comme  un  véritable  comburant;  par  conséquent  les 
conséquences  scientifiques  de  la  découverte  du  chlore  s'étendent,  comme  celle 
de  Toxygène,  à  la  chimie  entière. 

C'est  donc  à  Scheele  qui  a  découvert  le  chlore,  à  Davy,  à  Gay-Lussac  etàThe- 
nard  qui  ont  fixé  Isa  véritable  constitution,  à  Berthollet  qui  a  démontré  les  ser- 
vices que  le  chlore  pouvait  rendre  aux  arts,  qu'il  faut  attribuer,  en  grande  partie, 
le  mérite  de  toutes  les  découvertes  qui  ont  été  faites  au  moyen  du  chlore. 

Nous  n'analyserons  pas  ici  toutes  ces  découvertes,  qui  s'étendent  sur  toute 
la  chimie  minérale  et  organique. 

Seulement,  comme  le  chlore  est  devenu  un  agent  industriel  de  première 
importance,  depuis  qu'on  sait  le  faire  absorber  par  la  chaux  pour  former 
du  chlorure  de  chauWy  et  qu'on  le  dégage  ensuite  entièrement  de  cette 
combinaison,  en  décomposant  le  chlorure  de  chaux  par  les  acides,  je  ferai  con- 
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naître  ici  les  principes  des  grandes  découvertes  industrielles,  foites  dansées  der- 
nières années,  pour  rendre  la  production  du  chlore  économique. 

Procédé  Weldon.  —  Dans  la  préparation  du  chlore  telle  qu'elle  s'exécute  dans 
les  laboratoires  et  dans  les  usines,  on  n'utilise  que  la  moitié  du  chlore  contenu 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  Ton  perd  à  l'état  de  chlorure  tout  le  manganèse 
qui  existe  dans  le  peroxyde  de  manganèse  employé  pour  produire  la  réaction  : 

2  IIGl  +  MnO>  »  2  HO  +  GlHn  +  Cl. 

M.  Weldon,  à  la  suite  de  recherches  ingénieuses  et  de  longs  travaux,  est  arrivé 
à  régénérer  l'oxyde  de  manganèse,  et  à  le  suroxyder  d'une  manière  suffisante 
pour  le  faire  servir  de  nouveau  à  la  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique,  c'est- 
à-dire  il  la  préparalion  du  chlore. 

Dans  ce  but,  au  lieu  de  jeter  le  chlorure  de  manganèse,  comme  on  le  faisait 
avant  lui,  il  le  recueille  et  le  décompose  par  la  chaux. 

Il  se  forme  ainsi  du  chlorure  de  calcium,  et  il  se  précipite  duprotoxyde  de 
manganèse  hydraté  MnO,  HO.  M.  Weldon  fait  passer  alors  un  courant  d'air 
rapide,  au  moyen  de  machines  soufflantes  énergiques,  dans  la  liqueur  convena- 
blement chauffée  qui  tient  le  protoxyde  de  manganèse  en  suspension. 

Dans  celle  réaction,  la  chaux  doit  être  employée  en  léger  excès  :  ce  point  est 
capital  et  constitue  en  partie  la  découverte  de  M.  Weldon. 

Le  protoxyde  de  manganèse  se  suroxyde  et  se  transforme  en  MnO*,  qui  se 
conil)ine  à  la  chaux  ;  t'est  ce  composé  suroxygéné  de  peroxyde  de  manganèse  et 
de  chaux,  dont  la  composition  est  variable  et  qui  peut  avoir  les  formules  sui- 
vanlos  :  MnO-,CaO;  —  (MnQ-)^  */-,  CaO  ;  —  (MnO-)-,CaO  ;  ce  composé  peut  être 
employé  de  nouveau,  et  presque  indéfiniment  en  se  régénérant,  dans  la  fabri- 
cation du  chlore. 

Cette  belle  invention  de  M.  Weldon  a  été  une  véritable  révolution  dans  la 
fabrication  du  chlorure  de  chaux  ;  elle  a  fait  éprouver  une  diminution  énorme 
au  prix  de  revient  de  ce  produit  si  utile  à  Tindustrie. 

Procédé  Deacon.  —  Ce  procédé  est  bien  différent  de  ceux  qui  servent  ordi- 
nairement à  la  préparation  industrielle  du  chlore. 

Il  est  basé  sur  la  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  par  l'oxygène  atmo- 
sphérique, sous  l'influence  de  certains  corps  divisés  et  poreux,  tels  que  les  oxydes 
de  chrome,  de  fer,  de  cuivre,  etc.  : 

HQ-f  0  =  HO-f  a 

Je  m'étais  occupé  pendant  longtemps  de  Tapplication  à  l'industrie  de  cette 
réaction  bien  connue  des  chimistes,  et  j'avais  obtenu  ainsi,  d'une  façon  écono- 
mique, du  chlorure  de  chaux  et  du  chlorate  de  potasse  :  dans  un  voyage  en  An- 
gleterre, j'ai  eu  connaissance  des  belles  expériences  de  M.  Deacon;  je  me  suis 
empressé  alors  d'abandonner  entièrement  tous  mes  essais,  reconnaissant  que 
le  chimiste  anglais  était  beaucoup  plus  avancé  que  moi. 

Dans  des  appareils  très  ingénieux  et  qui  sont  de  l'invention  de  M.  Deacon, 
l'acide  chlorhydrique  résultant  de  la  décomposition  du  sel  marin  par  l'acide  sul- 
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farique,  vient  se  rendre  dans  une  chambre  où  se  Tait  la  décomposition  de  l'acide 
chlorhydrique  par  Taction  de  Tair  atmosphérique:  les  gaz  sont  chauffés  à  une 
température  qui  convient  à  la  réaction  chimique;  ils  passent  sur  des  milliers  de 
petites  boules  d'argile  qui  ont  été  imprégnées  de  sulfate  de  cuivre  :  ce  sel,  en  se 
décomposant,  produit  de  Toxyde  de  cuivre  qui  facilite  la  décomposition  chimique 
du  gaz  chlorhydrique  pkr  Toxygène. 

Toutes  ces  conditions  indispensables  pour  la  réussite  de  l'opération  ont  été 
étudiées  avec  un  talent  véritable  et  une  grande  persévérance  par  M.  Deacon  ; 
mais,  comme  cela  arrive  si  souvent,  M.  Deacon  est  mort  avant  de  connaître  le 
succès,  aujourd'hui  complet,  de  sa  découverte.  Le  gaz  chlore  qui  sort  de  la 
chambre  de  réaction,  est  débarrassé,  par, un  lavage,  de  l'acide  chlorhydrique 
non  décomposé  qu'il  contient;  il  est  desséché  en  passant  dans  dés  colonnes  qui 
contiennent  du  chlorure  de  calcium  ;  il  vient  se  rendre  dans  les  chambres  con- 
tenant de  la  chaux,  o\\  se  produit  le  chlorure  de  chaux.  Toutes  les  difficultés 
que  présentait,  il  y  a  quelque  temps  encore,  cette  belle  opération  industrielle, 
paraissent  aujourd'hui  résolues. 

On  arrive  donc  ainsi,  par  la  découverte  de  Deacon,  à  ce  grand  résultat,  qui 
consiste  à  produire  industriellement  le  chlore  sans  peroxyde  de  manganèse,  et  à 
recueillir  tout  le  chlore  de  Tacide  chlorhydrique,  sans  jeter  dans  l'air  ou  dans 
Teau  des  rlTières  des  résidus  nuisibles  à  la  salubrité. 

Brome^  iode,  sélénium,  —  L'histoire  chimique  du  brome  et  de  l'iode  a  été 
calquée  sur  celle  du  chlore.  Le  chimiste  très  distingué.  Courtois,  qui  a  découvert 
l'iode,  n'a  jamais  eu  la  réputation  qu'il  méritait.  Cette  découverte  présentait 
cependant  de  grandes  dinicultcs;  rextraction  de  l'iode  des  eaux  mères  du  sal- 
pêtre que  Courtois  traitait  on  p:rand,  exigeait  de  la  perspicacité  et  des  connais- 
sances de  chimie  très  profondes. 

J'ai  dit  déjà  que  le  travail  dans  lequel  Gay-Lussac  a  tracé  l'histoire  complète 
de  riode  et  celle  de  ses  composés  est,  par  sa  perfection,  un  des  plus  remar- 
quables qu'on  ait  publiés  en  chimie. 

On  doit  à  M.  Ditte  des  travaux  intéressants  sur  l'acide  iodique  et  les  princi- 
paux iodates. 

Le  même  chimiste  a  fait  connaître  un  sulfure  cristallisé  de  sélénium  S  Se  :  il 
a  publié  également  des  recherches  importantes  sur  la  vaporisation  apparente  du 
sélénium  et  du  tellure  et  sur  la  dissociation  de  leurs  composés  hydrogénés. 

Le  brome  a  été  découvert  en  1820  par  Balard,  dans  les  eaux  mères  des  marais 
satures.  Bainrd  était  fort  jeune  quand  il  fit  cette  découverte  importante  qui 
prouvait  déjà  tout  le  talent  dont  Balard  a  donné  tant  de  preuves  dans  ses 
autres  publicnlions  cliimiquos. 

Balard  a  donc  doté  la  cliimio  d'un  de  ses  acjcnts  les  plus  précieux  :  les  appli- 
cations du  brome  se  sont  éîoiulues  à  la  méifecine  et  à  l'industrie  :  la  découverte 
lie  ce  corps  simple  fait  donc  époque  dans  l'histoire  de  la  science. 

Fluor.  —  C'est  Ampère  ijui  a  le  premier  considéré  le  fluor  comme  un  métal- 
loïde comparable  au  chlore,  au  brome  et  à  l'iode. 
Les  idées  d'Ampère  sont  acceptées  par  tous  les  chimistes. 
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L'acide  appelé  autrefois  acide  fluorique  est  considéré  aujourd'hui  comme  un 
bydracide  qu'on  place  à  côté  de  l'acide  chlorhydrique. 

Les  combinaisons  de  cet  acide  avec  les  bases,  qui  étaient  appelées  autrefois 
des  fluateSy  sont  devenues  des  fluorures. 

U  existe  cependant  des  différences  marquées  entre  le  fluor  et  les  autres  métal- 
loïdes, tels  que  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  qui  sont  placés  dans  la  même 
famille. 

Le  fluor  ne  se  combine  pas  à  l'oxygène,  tandis  qu'on  connaît  de  nombreuses 
combinaisons  de  l'oxygène  avec  les  autres  métalloïdes. 

Les  hydracides  forment  difficilement  des  sels  acides;  l'acide  fluorhydrique  se 
combine,  au  contraire,  avec  tous  les  fluorures  et  produit  des  fluorhydrates  de 
fluorures  cristallisés  et  bien  définis. 

Les  chlorures,  bromures  et  iodures  d'argent  sont  anhydres  et  insolubles  dans 
Teau;  le  fluorure  d'argent  est  soluble  dans  l'eau,  déliquescent  et  hydraté. 

J*ai  consacré  plusieurs  mois  à  des  recherches  difficiles  qui  avaient  pour  but 
d'isoler  le  fluor. 

J'ai  voulu  d'abord  répéter  les  expériences  de  H.  Davy  :  le  célèbre  chimiste 
anglais  avait  annoncé  qu'on  pouvait  isoler  le  fluor  en  décomposant  le  fluorure 
d'argent  par  le  chlore  sec. 

Mes  essais  n'ont  pas  confirmé  ceux  de  Davy;  j'ai  obtenu,  en  cristaux  magni- 
fiques, le  fluorure  d'argent  ;  mais  lorsque  j'ai  voulu  le  dessécher,  même  dans  le 
vide  et  à  la  température  ordinaire,  l'eau  de  cristallisation  du  sel  réagissant  sur 
le  fluorure  d'argent,  a  dégagé  de  l'acide  fluorhydrique  en  laissant  de  l'oxyde 
d'argent  brun. 

Après  des  essais  de  toute  nature,  je  me  suis  arrêté  à  l'expérience  suivante 
pour  isoler  le  fluor  : 

J'ai  fait  fondre  dans  un  creuset  de  platine,  à  une  température  très  élevée,  des 
fluorures  anhydres  et  surtout  le  fluorure  de  calcium;  je  l'ai  alors  soumis  à  l'action 
d'une  forte  pile;  sous  l'influence  du  courant  électrique  j'ai  vu  le  fluorure  produire 
une  vive  effervescence,  et  le  fil  de  platine  correspondant  au  pôle  positif  s'est 
trouvé  entièrement  corrodé.  Le  corps  qui  agissait  ainsi  sur  le  platine  ne  pouvait 
être  que  le  fluor:  le  platine  qui  se  trouvait  au  pôle  négatif  s'était  allié  au  calcium. 

Je  crois  donc  avoir  réellement  isolé  le  fluor;  seulement  les  appareils  pour 
recueillir  ce  métalloïde  m'ont  manqué;  le  fluor  les  attaque  tous. 

Soufre.  —  En  parlant  de  l'isomérie,  de  l'allotropie  et  du  polymorphisme, 
j'ai  déjà  analysé  les  beaux  travaux  publiés  sur  les  différents  états  du  soufre 
dus  à  Ch.  Sainte-Claire  Deville,  Dumas,  Regnault,  etc. 

On  sait  que  le  soufre  est  un  corps  dimorphe  et  qu'il  affecte  un  certain  nom- 
bre d'états  allotropiques  :  Regnault  a  constaté  un  fait  important  pour  la  théorie 
de  l'allotropie,  c'est  que  le  soufre  mou  dégage  de  la  chaleur  lorsqu'il  revient  à 
l'état  normal. 

Tous  les  composés  de  soufre  seront  décrits  dans  notre  ouvrage;  mais  comme 
l'acide  sulfurique  est  le  plus  important  de  tous  et  qu'il  est  en  même  temps  l'agent 
chimique  le  plus  utile  pour  l'industrie,  j'insisterai  ici  sur  les  découvertes  qui 
se  rapportent  à  cette  belle  fabrication. 
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Grandes  inventions  faites  dans  la  fabrication  de  Vacide  sulfurique.  — 
Je  rappellerai  d'abord  que  cette  fabrication  est  fondée  sur  des  réactions  com- 
pliquées que  la  chimie  seule  pouvait  établir,  c'est-à-dire  la  production  facile  de 
lacide  sulfureux,  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  cet  acide  sulfureux,  Taclion  de 
Toxygëne  sur  le  bioxyde  d*azole,  l'action  de  l'eau  sur  l'acide  nilreux  qui  change 
ce  corps  en  bioxyde  d'azote  et  en  acide  nitrique;  la  combinaison  crislalline  des 
composés  nitrcux  et  de  l'acide  sulfurique  (cristaux  des  chambres)  ;  la  solubilité 
des  composés  nitreux  dans  l'acide  sulfurique  et  la  décomposition  de  cet  acide 
double  par  l'eau  chaude  (colonne  Gay-Lussac)  ;  la  décomposition  de  cet  acide 
double  par  l'acide  sulfureux  (colonne  Glower)  ;  l'action  de  l'acide  azolique  en 
excès  et  chaud  qui  donne  de  l'azote  et  du  protoxyde  d'azote  (Fremy)  ;  la  nécessité 
d'un  appareil  complémentaire  pour  changer  le  bioxyde  d'azote  en  composé  ruti- 
lant; le  grillage  des  pyrites;  l'utilisation  des  résidus  de  pyrites  dans  la  fabrication 
de  la  fonte,  etc. 

On  ne  saurait  trop  rappeler  que  ces  documents  essentiels  à  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique  ont  été  donnés  par  la  science  ;  ils  sont  représentés  par  les  for- 
mules suivantes  : 

S  4-  0»  »  S0«, 

Fe«S*  -{-  0**  =  4  SO*  +  Fe«03, 

Fe203  +  C»  =  3  CO -+- Fe«, 

S0«  +  AzO«,  HO  ==  Sœ,  HO  H-  AzO*, 

(S02)«  +  AzO\  2  HO  =  (Sœ,  H0)«  +  AzO», 

(S0«)3  +  Az05, 3  HO  =  (S03,  H0)3  +  AzO», 

(SOy  +  AzO*,5HO  =  (S03,  HO)*  4-  AzO  )      Ces  deux  corpt  gawux,  A«0  et  Ai,  sont  perdus 
(S02)5  4-  Azœ,  4  HO  =-=  (Sœ,  H0)5  +  Az     )  pour  la  fabrication. 

AzO«  +  0  =»  Az03, 
AzO«  -h  0»  =  AzO*, 

3  AzO*  4-  2  HO  =  2  (AzO*,  HO)  +  AzO^  j  ^^f '  dt^  ''  '*"''  ""'''"''  ""  '"""""  '"  '" 

2  AlO*  +  2  50*  —  AxO*  +  S*AïO»  )  ,uand  Voau  hit  ddf.ul. 

3  (S»AiO^  +  7  HO  =  6  (Sœ,  HO)  +  A«0».  HO  +  2  A«0«  {  ,^Z:t^TJZt:tX^^ 

Un  fabricant  habile  doit  connaître  toutes  ces  réactions  qui  jouent  un  si  grand 
rôle  dans  son  industrie. 

J'insisterai  sur  quelques-uns  des  faits  qu'interprètent  les  formules  pré- 
cédentes. 

Pendant  longtemps  l'acide  sulfureux,  qui  est  la  base  de  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique,  a  été  obtenu  exclusivement  par  la  combustion  du  soufre  ; 
c'est  aujourd'hui,  par  le  grillage  des  pyrites,  qu'on  le  produit  dans  presque  toutes 
les  fabriques  d'acide  sulfurique. 

Celte  belle  invention  industrielle  est  due  à  MH.  Perret  (de  Lyon),  qui  ont  em- 
ployé^ les  premiers,  des  foyers  dans  lesquels  la  pyrite  brûle  seule;  comme  la 
pyrite  est  abondante  en  France,  la  découverte  de  MM.  Perret  a  donc  dolé  notre 
pays  d'une  richesse  minérale  de  première  importance  et  d'aulant  plus  appréciée, 
qu'il  n'existe  pas  en  France  de  mine  importante  de  soufre. 

Le  grillage  de  la  pyrite  a  reçu  de  tels  perfectionnements,  que  le  résidu  ne 
contient  plus  que  quelques  millièmes  de  soufre  et  qu'il  est  employé  aujourd'hui 
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dans  les  hauts  fourneaux  comme  minerai  de  fer;  ce  nouveau  minerai  eal  sorlOQ 
apprécié  dans  la  fabrication  de  Tacier  Bessemcr. 

La  pyrite,  rcjetée^^autrefois  comme  substance  inutile,  est  donc  devenue,  gric 
à  la  science,  un  minerai  de  soufre,  un  combustible  et  un  minerai  de  fer. 

La  réciction  finale  de  Tacide  sulfureux  en  excès  sur  Tacide  nitrique  proun 
que  si  la  température  des  gaz  rsl  trop  élevée,  et  si  le  composé  nitreux  faitdéf^ 
il  peut  se  produire,  dans  les  chambres,  du  protoxyde d'azote  etde  raxote,qiii  sont 
pordus  pour  le  fabricant  puisqu'ils  ne  peuvent  plus  régénérer  de  facide 
nitrique.  CVsl  ce  point  important  que  j*ai  fait  ressortir  dans  le  mémoire  que  [ai 
publié  sur  la  fabrication  de  Tacidc  sulfurique. 

La  colonne  Gay-Lussac,  qui  a  pour  but  d'absorber  les  gaz  rutilants  que  i'n 
perdait  autrefois  et  de  les  faire  rentrer  dans  la  fabrication,  est  un  des  plus 
grands  perfectionnements  qui  aient  été  introduits  dans  la  fabrication  de  Tacidi 
siiiruri({ue. 

Cette  invention  de  Gay-Lussac  permet  de  Hibriquer  Tacide  sulfurique  avec  ai 
excès  de  composé  nitreux  cl  d'éviter  les  pertes  de  soufre;  elle  a  fait  baisser, dtti 
une  proportion  considérable,  la  proportion  de  nitrate  de  soude  consommé. 

La  colonne  Ulower  est,  comme  la  colonne  Gay-Lussac,  adoptée  aujourd'hui 
dans  toutes  les  fabriques  d'acide  sulfurique. 

Dans  cet  appareil,  M.  Glower  s'est  proposé  principalement  de  refroidir  les  gai 
([ui  sortent  du  four  de  grillage  et  qui  sont  trop  chauds  pour  être  envoyés  immé- 
diatement dans  les  chambres,  et  d'utiliser  ceUe  chaleur  de  Tacide  sulfureux  pour 
évaporer,  sans  frais,  l'acide  sulfuri(|ue  des  chambres  qui  ne  marque  que  53 degrés. 
Dans  la  colonne  Glower,  c'est  l'acide  sulfureux  qui  opère  la  dénitrification  de 
l'aeide  sulfuri(jue. 

L'appareil  additionnel,  que  j'ai  proposé,  est  une  petite  chambre  finale  dans 
laquelle,  avant  de  perdre  les  gaz  dans  les  cheminées,  on  oxyde  le  bioxyde  d'anif 
que  la  colonne  de  Gay-Lussac  ne  retient  pas  ;  les  gaz  rutilants  peuvent  alon  fà 
dissoudre  dans  l'acide  sulfurique. 

Cet  appareil  est  le  complément  de  la  colonne  Gay-Lussac. 

Nouveaux  acides  oxygénés  du  soufre.  —  Des  découvertes  très  iotéressautes 
ont  été  faites  dans  ces  dernières  années  sur  les  acides  oxygénés  de  soufre. 

M.  Schûtzenberger  a  fait  connaître,  dans  un  très  beau  mémoire,  un  noutd 
acide  du  soufre  qu'il  a  décrit  sous  le  nom  d'acide  hydrosulfureux,  qui  a  [W** 
formule  S-Ii-0*. 

Cet  acide  prend  naissance  dans  la  réaction  de  l'hydrogène  naissant  soit  itft 
l'acide  sulfureux,  soit  sur  les  bisullltes.  i 

Il  est  peu  stable  et  possède  des  propriétés  réductrices  très  énergiques,  qui  k 
font  employer  utilement  en  teinture  et  dans  l'impression  des  étolfes. 

On  doit  à  iM.  Bertlielot  la  découverte  très  importante  de  l'acide  persulfuriq»«i  ; 
qui  a  pour  formule  S-0".  ^ 

On  obtient  cet  acide  pur  et  anhydre,  en  faisant  agir  l'eflluve  électrique,» 
forte  tension,  sur  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène  bien  secs  et  em- 
ployés à  volumes  égaux. 

Cet  acide  est  solide  et  cristallisablc  et  ressemble  à  l'acide  sulfurique  anhyilr^i 
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il  est  peu  stable  et  se  décompose  facilement,  sous  Tinflueuce  de  Teau,  en 
oxygène  et  en  acide  suif urique  anhydre. 

On  a  donné  le  nom  d'acides  de  la  série  thionique  à  une  série  d'acides  qui, 
dans  leur  composition,  peuvent  être  considérés  comme  formés  par  de  Tacide 
hyposulfurique  sulfuré. 

Ces  acides  remarquables  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

Acide  thionique  S  0^        Inconnu. 

— *     di thionique         SH)^  =  Acide  hyposulfurique. 

—  trithionique        S^O^ 

—  tetrathionique    8*0^ 

—  pentathionique  SH)* 

Phosphore.  —  J'ai  déjà  fait  ressortir  toute  l'importance  des  travaux  de 
Schrôtter  sur  le  phosphore  rouge  et  amorphe  ;  c'est  certainement  l'exemple  le 
plus  remarquable  de  l'allotropie  dans  les  corps  simples  :  le  tableau  suivant 
démontre  toutes  les  différences  qui  séparent  les  deux  états  allotropiques  du 
phosphore. 


PHOSPHORE  ROUGE. 

Rouge  écarlate. 

Crislallise  diflicileraent. 

Ne  fond  pas,  se  transforme  en  phosphore 

ordinaire  à  SâO*". 
Densité  =  1 ,96. 
Chaleur  spécifique  =  0,1698. 
Non  phosphorescent. 
Insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  les 

essences. 
InHammahle  an-detsus  de  !25(^. 
Diflicilement  attaqué  par  AzO^,UO. 
Non  vénéneux. 


PHOSPHORE  ORDINAIRE. 

Incolore. 
Gristallisable. 
Fond  à  44%2. 

Densité  =  1,83. 

Chaleur  spécifique  =  0,1887. 

Phosphorescent. 

Très  soluble  dans  ces  liquides. 

Inflammable  vers  60<*. 
Attaqué  vivement  par  cet  acide. 
Poison  violent. 


Il  résulte  des  beaux  travaux  de  M.  Lemoine,  qui  seront  analysés  dans 
notre  ouvrage,  que  ces  deux  modifications  allotropiques  du  phosphore  paraissent, 
dans  certains  cas,  former  des  composés  spéciaux. 

Lorsque  j'ai  parlé  de  la  polyatomicité  des  acides,  j'ai  exposé  les  grandes  décou- 
vertes de  Graham  sur  les  modifications  que  l'acide  phosphorique  hydraté 
éprouve  lorsqu'on  lui  enlève  Teau  qu'il  contient,  et  j'ai  fait  ressortir  toute  i'in-^ 
Huence  que  ces  beaux  travaux  du  célèbre  chimiste  anglais  ont  exercée  sur  les 
progrès  de  la  chimie  :  je  ne  reviendrai  donc  pas  ici  sur  ces  travaux. 

M.  Paul  Thenard  a  découvert,  dans  un  travail  très  remarquable,  un  phosphure 
d'hydrogène  liquide,  qui  a  pour  formule  PhU%  en  décomposant  par  l'eau  le 
phosphure  de  calcium  : 

PhCa'i  +  2  HO  =  PhlP  +  2  CaO. 

Le  phosphure  liquide  a  été  condensé  et  recueilli  dans  un  récipient  convena- 
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Le  phosphure  liquide  est  un  des  corps  les  plus  inflammables  qu*on  connaisse; 
mis  au  contact  de  Tair,  il  brûle  avec  une  flamme  éclatante;  cette  propriété  ren- 
dait son  élude  bien  difficile. 

Exposé  à  la  lumière  il  se  transforme  en  phosphure  d'hydrogène  gazeux  et 
en  phosphure  solide  : 

5PhH2=PhîH  +  3PhH'. 

Le  phosphure  d*hydrogène  PhlF  peut,  comme  Tammoniaque,  AzH^,  donner 
des  bases  dans  lesquelles  les  trois  équivalents  d'hydrogène  sont  remplacés 
successivement  par  trois  équivalents  de  radicaux  alcooliques  : 


H 

C*H5 

(?H3 

PhH, 

Ph  C*H5, 

Ph  (?H\ 

H 

C*H5 

C«H3 

M.  Paul  Thenard  fit  la  découverte  de  ces  curieux  composés,  en  traitant  le 
phosphure  de  calcium  par  des  chloi*ures  de  radicaux  alcooliques. 

MM.  Cahours  et  Hofmann  ont  fait  connaiire  une  méthode  générale  qui  permet 
d'obtenir  facilement  des  bases  dérivées  de  Thydrogène  phosphore  gazeux 
PhIPel  de  l'hydrogène  arséniqué  AsH^. 

Carbone  y  silicium  et]  bore.  —  Presque  toutes  les  découvertes  faites  sur  le 
carbone  et  ses  composés  appartiennent  aux  phénomènes  de  la  chimie  orga- 
nique. 

C*est  donc  en  traitant  de  la  chimie  organique,  et  surtout  des  carbures  d'hydro- 
gène, que  je  parierai  des  faits  nouveaux  qui  se  rapportent  au  carbone. 

Je  dois  cependant  rappeler  ici  le  mémoire  important  dans  lequel  M.  Dumas 
et  Stas  ont  déterminé  avec  une  exactitude  rigoureuse  le  véritable  équivalent  du 
carbone. 

Silicium.  —  Le  silicium  amorphe  qui  a  été  entrevu  par  Thenard  et  Gay^Lussac 
a  été  isolé  par  Berzélius  en  1808. 

Le  silicium  cristallisé  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  H.  H.  Sainte- 
Claire  Deville. 

Berzélius  a  produit  le  silicium  amorphe  en  décomposant,  par  du  potassium^  le 
fluorure  double  de  silicium  et  de  potassium. 

M.  Deviiic  l'obtient  en  faisant  passer  du  chlorure  de  silicium  sur  du  sodium 
fondu. 

M.  Deville  a  préparé  le  silicium  graphilolde  en  fondant,  à  la  température  de 
fusion  de  l'argent,  de  Taluminium  avec  trente  fois  son  poids  de  fluorure  double 
de  silicium  et  de  potassium. 

MM.  H.  Deville  et  Caron  ont  obtenu  du  silicium  cristallisé  en  octaèdres  régu- 
liers (diamant  de  silicium),  en  projetant  dans  un  creuset  de  terre,  chauffé  au 
rouge,  un  mélange  de  3  parties  d'hydrofluosilicate  de  potasse  sec,  de  1  partie 
de  zinc  en  grenailles  et  1  pariic  de  sodium;  après  la  fusion  du  mélange  et  son 
refroidissement,  on  (rouvo  dans  le  creuset  un  culot  de  zinc  qui  est  imprégné, 
dans  toute  sa  masse,  de  longs  cristaux  de  silicium. 
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M.  H.  Deville  a  encore  produit  le  silicium  cristallisé  en  décomposant  le  chlo- 
rure de  silicium  par  Taluminium. 

Cette  cristallisation  du  silicium,  décrite  dans  les  mémoires  de  M.  H.  Deville, 
est  un  fait  considérable  en  chimie;  il  établit  ranalogie  chimique  qui  existe 
entre  le  carbone  et  le  silicium. 

Ce  rapprochement  des  deux  corps  a  été  conflrmé  récemment  par  les  belles 
découvertes  de  M.  Friedel,  qui  est  arrivé  à  produire  des  substances  organiques 
dans  lesquelles  le  silicium  remplace  le  carbone. 

Les  combinaisons  du  silicium  avec  les  autres  corps  ont  donné  lieu,  dans  ces 
derniers  temps,  à  des  découvertes  importantes. 

La  silice  cristallisée,  c'est-à-dire  le  quartz,  a  été  reproduite  artificiellement 
d'abord  par  H.  Daubrée,  en  décomposant  par  Teau,  soit  le  chlorure  de  silicium, 
soit  des  silicates  multiples  tels  que  les  verres. 

M.  Friedel  a  obtenu  aussi  le  quartz  en  soumettant  à  une  forte  chaleur  et  à  une 
pression  considérable  l'hydrate  de  silice  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  a  produit  deux  oxydes  de  silicium  :  le  sesquioxyde  Si^O^,HO,  découvert 
par  MM.  Wœhler  et  Buiî,  en  décomposant  par  l'eau  le  sesqui-iodure  de  silicium 
ou  la  vapeur  de  silicichloroforme  ;  le  protoxyde  de  silicium  Si^O',HO  a  été 
obtenu  en  décomposant  par  Teau  le  sous-chlorure  de  silicium. 

Le  siliciure  d'hydrogène  ou  hydrogène  siiicié  a  été  découvert  en  1858  par 
MM.  Wœhler  et  Buff,  en  décomposant  par  Tacide  chlorhydrique  le  siliciure  de 
magnésium. 

MM.  Friedel  et  Ladenburg,  qui  ont  publié  des  travaux  si  nombreux  et  si  impor- 
tants sur  les  combinaisons  organiques  du  silicium,  ont  obtenu  le  siliciure  d'hy- 
drogène dans  un  état  de  pureté  absolue,  par  l'action  du  sodium^  sur  Téther  silici- 
formique. 

Lorsque  l'hydrogène  siiicié  est  mélangé  d'hydrogène,  il  est  spontanément 
inflammable  à  l'air,  comme  le  phosphure  d'hydrogène  liquide  découvert  par 
M.  Paul  Thenard  ;  il  produit,  en  brûlant  dans  l'air,  des  fumées  blanches  de  silice. 

J'ai  décrit  dans  un  mémoire  sur  les  sulfures  décomposables  par  l'eau,  une 
méthode  qui  permet  de  produire  très  facilement  ces  composés  remarquables  et 
par  conséquent  le  sulfure  de  silicium. 

Ce  procédé  consiste,  pour  la  préparation  du  sulfure  de  silicium,  à  faire  passer 
au  rouge  du  sulfure  de  carbone  sur  un  mélange  de  silice  et  de  charbon. 

On  obtient  dans  ce  cas  un  sulfure  de  silicium  cristallisé  en  longues  aiguilles 
blanches  qui,  dans  son  contact  avec  l'eau,  donne  de  la  silice  et  de  l'acide 
sulfhydrique  : 

SiS«  +  2  HO  =  SiO«  +  2  HS. 

Ce  qui  rend  cette  réaction  intéressante,  c'est  que  le  sulfure  de  silicium,  en  se 
décomposant  dans  l'eau,  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  la  silice  qui  reste  en 
dissolution  dans  le  liquide. 

La  décomposition  du  sulfure  de  silicium  par  l'eau  pourrait  donc  expliquer 
la  formation  de  certaines  eaux  minérales  sulfureuses  et  même  les  phénomènes 
de  siiicatisatiun  des  vôi^étaux. 

Le  sulfure  de  silicium  joue  aussi  un  rôle  important  dans  les  opératioas  métal-' 
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lurgiques  :  j*ai  admis  son  existence  dans  les  laitiers  et  dans  certaines  fontes; 
Inaction  du  silicium  sur  le  fer  peut  souvent  être  comparée  à  celle  du  carbone. 

Bore.  —  J*ai  dit  que  le  bore  avait  été  isolé  par  Gay-Lussac  et  Thenard,  en 
décomposant  l'acide  borique  par  du  potassium. 

Depuis  les  beaux  travaux  de  MM.  H.  Deville  et  Wœhler,  on  connaît  le  bore 
sous  trois  états  :  Télat  amorplie,  Tétai  graphilolde  et  Tétat  adamantin.  Ces  trois 
états  allotropiques  du  bore  rapprocbent  ce  corps  du  silicium  et  du  carbone. 

Le  bore  amorphe  se  prépare  très  facilement  en  jetant  dans  un  creuset  de  fonte, 
bien  rouge,  un  mélange  de  100  grammes  d  acide  borique  anhydre  en  poudre  et 
de  GO  grammes  de  sodium  ;  la  masse  est  fondue  avec  50  grammes  de  sel  marin; 
on  isole  le  bore  en  reprenant  le  produit  par  de  Teau  aiguisée  d'acide  cblorhydrique. 

Le  bore  graphilolde  s'obtient  en  chauffant  au  rouge,  pendant  une  demi-heure, 
8  parties  de  fluorure  double  de  potassium  et  de  bore,  7  parties  de  chlorure  de 
sodium,  9  parties  de  chlorure  de  potassium  et  5  parties  d'aluminium;  la  masse 
refroidie,  traitée  ensuite  par  un  mélange  d'acides  cblorhydrique  et  fluorhydrique, 
laisse  le  bore  à  l'état  graphilolde. 

Le  bore  adamantin  correspond  au  diamant  par  quelques-unes  de  se§  pro- 
priétés; il  cristallise  comme  lui  en  octaèdres  réguliers  et  transparents;  il  a 
presque  sa  dureté  ;  sa  densité  est  de  2,08  ;  soumis  à  l'action  d'une  pile  énei^ique, 
il  se  gonfle  comme  le  carbone  avant  de  brûler. 

Ce  corps  se  prépare  en  décomposant,  à  la  température  du  rouge  blanc,  l'acide 
borique  fondu,  par  l'aluminium. 

J'ai  produit  le  sulfure  de  bore,  qui  est,  comme  le  sulfure  de  silicium,  décom- 
posable  par  l'eau,  en  suivant  la  méthode  générale  que  j'ai  décrite  et  qui  consiste 
à  décomposer  au  rouge  un  mélange  d'acide  borique  et  de  charbon  par  du  sul- 
fure de  carbone. 


DÉCOUVERTES  RÉCENTES  RELATIVES  AUX  MÉTAUX. 

En  parlant  des  métaux,  je  répéterai  ce  que  j'ai  dit  précédemment  à  l'occasion 
des  métalloïdes  :  je  n'ai  pas  la  pensée  de  décrire  ici  toutes  les  découvertes  qui 
ont  été  faites  récemment  sur  les  métaux  :  je  veux  seulement  montrer,  par  quel- 
ques citations,  que  la  chimie  minérale  n'a  pas  été  abandonnée,  comme  on  le  dit 
trop  souvent,  et  que,  dans  ces  dernières  années,  elle  a  donné  lieu  à  des  recher- 
ches très  importantes. 

Définition  et  classification  des  métaux.  —  La  distinction  des  corps  simples  en 
métalloïdes  et  en  métaux,  qui  est  admise  dans  l'enseignement,  peut  être  contestée. 

On  dit  ordinairement  qu'un  métal  est  un  corps  simple  qui,  en  se  combinant 
à  l'oxygène,  forme  des  bases,  tandis  que  cette  propriété  n'appartient  pas  aux 
métalloïdes. 

Si  la  plupart  des  corps  simples  peuvent  être  rangés  sans  hésitation,  d'après  ce 
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principe,  dans  Tune  ou  l'autre  de  ces  catégories,  il  en  est  quelques-uns  qui,  par 
leurs  propriétés  chimiques,  viennent  servir  en  quelque  sorte  de  transition  entre 
ces  deux  classes  et  rendre  insensible  le  passage  de  Tune  à  Tautre. 

Ainsi,  à  côté  du  phosphore  et  de  Tarsenic,  qui  sont  des  métalloïdes  bien 
caractérisés,  vient  se  placer  Tantimoine,  qui  s'en  rapproche  par  quelques-unes 
de  ses  propriétés,  et  qui,  pour  d'autres  caractères,  ressemble  aux  métaux:  il  en 
est  de  même  de  l'osmium,  que  l'on  peut  considérer  comme  le  métalloïde  de  la 
mine  de  platine,  et  qui,  sous  certains  côtés,  rappelle  beaucoup  les  autres  métaux 
que  Ton  trouve  à  côté  du  platine. 

De  pareils  faits  se  trouvent,  du  reste,  dans  toutes  les  classifications  scienti- 
fiques que  l'on  nomme  naturelles  et  qui  cependant  sont  toujours  artificielles. 
Les  lignes  de  démarcation  qui  servent  à  séparer  les  différents  corps  sont  bien 
difficiles  à  poser  :  c'est  souvent  notre  ignorance  qui  nous  les  fait  admettre;  une 
élude  plus  complète  les  efface. 

Pendant  longtemps  on  a  exclusivement  adopté  en  France  la  classification  des 
métaux  proposée  par  Thenard,  qui  était  basée  sur  l'affinité  des  métaux  pour 
loxygène. 
J*ai  parlé  précédemment  de  la  classification  électro-chimique  de  Berzélius. 
Adoptant,  dans  mes  cours,  le  principe  émis  par  Ampère,  je  classe  les  métaux 
en  les  réunissant,  autant  que  possible,  en  groupes  fondés  sur  les  ressemblances 
que  ces  corps  ofTrent  entre  eux  au  point  de  vue  de  leurs  réactions,  et  aussi  sur  les 
propriétés  que  présentent  leurs  principaux  composés,  tels  que  les  oxydes,  les 
sulfures,  les  sels;  je  tiens  compte  également,  dans  cette  classification,  de  l'affinité 
des  métaux  pour  l'oxygène. 

J'arrive  ainsi  à  réunir  en  familles  un  certain  nombre  de  métaux  qui  présentent 
entre  eux  des  analogies  incontestables;  mais  je  n'hésite  pas  à  reconnaître  qu'il 
existe  des  métaux  qui  sont  jusqu'à  présent  inclassables  et  qu'il  faut  étudier  à 
l'état  isolé. 

Je  citerai  ici  quelques-uns  de  ces  groupes  qui  constituent  de  véritables 
familles  : 


3X 


Potassium,    Sodium,    Lithium,  Caesium, 

Rubidium. 
Calcium,  Baryum,  Strontium. 
Aluminium  et  les  autres  métaux  terreux. 
Fer,  Manganèse,  Chrome. 
Nickel,  Cobalt. 


Tungstène,  Molybdène,  Vanadium. 
PJotnb,  Bismuth. 
Antimoine,  Étain. 
Cuivre,  Mercure,  Argent. 
Osmium,  Ruthénium. 
Platine,  Iridium. 


Il  ne  faut  pas  chercher  à  pousser  trop  loin  cette  classification  des  corps  simpies 
en  familles,  car,  même  pour  les  métalloïdes,  on  arriverait  à  des  rapprochements 
que  la  science  désavouerait. 

La  difficulté  que  présentent  de  pareilles  classifications,  tient  toujours,  d'une 
part,  à  l'insuffisance  des  recherches  qui  mettent  les  propriétés  des  corps  en 
*•  I  évidence,  et  de  l'autre,  à  l'importance  toujours  contestable  qu'il  faut  attacher 
aux  caractères  que  l'on  consulte. 

MM.  Dumas,  Mendelejeff  et  Lecoq  de  Boisbaudran  ont  présenté,  sur  la  classi- 
fication des  métaux,  des  considérations  théoriques  du  plus  grand  intérêt,  que 
nous  exposerons  dans  le  cours  de  cet  ouvrage. 
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OXYDES   MÉTALLIQUES. 


La  classiflcation  des  oxydes  résume  une  partie  des  travaux  publiés  sur  cette 
classe  de  composes. 

Les  oxydes  ont  clé  partagés  en  cinq  groupes  :  oxydes  basiques,  oxydes  acides 
(acides  métalliques),  oxydes  neutres  ou  indifférents,  oxydes  salins  (oxydes 
doubles  que  Ton  assimile  aux  sels),  oxydes  acido-basiques  (oxydes  qui  agissent 
tantôt  comme  des  bases,  tantôt  comme  des  acides). 

Des  découvertes  innombrables  et  souvent  très  importantes  ont  été  faites  sur 
cette  branche  de  la  chimie. 

Elles  ont  eu  pour  but,  soit  de  signaler  des  oxydes  nouveaux,  soit  de  décider 
à  quels  groupes  les  oxydes  doivent  appartenir. 

Dans  mes  travaux  sur  les  acides  métalliques  et  sur  les  hydrates,  je  me  suis 
propose  de  prouver  que  la  classe  des  acides  métalliques  était  beaucoup  plus 
nombreuse  qu'on  ne  le  pensait;  j'ai  démontré  que  des  corps  considérés  autrefois 
comme  indifférents  étaient  de  véritables  acides  métalliques. 

SULFURES  MÉTALLIQUES. 

Les  travaux  classiques  de  Berzélius  sur  les  sulfures  ont  établi  une  analogie 
incontestable  entre  les  oxydes  et  les  sulfures:  ce  fait  est  capital;  il  domine  tous 
ceux  qui  ont  été  découverts  sur  celte  partie  de  la  chimie  minérale. 

Aussi,  depuis  les  publications  du  grand  chimiste  suédois,  nous  classons  tou- 
jours les  sulfures  de  la  façon  suivante,  qui  rappelle  celle  que  Ton  a  suivie  pour 
les  oxydes  :  sulfures  basiques,  sulfures  acides,  sulfures  indifférentS|  sulfures 
salins  (sulfosels),  sulfures  acido-basiques. 

Les  monosulfures,  les  polysulfures,  les  sulfhydrates  de  sulfures  seront  décrits 
avec  détail  dans  noire  Encyclopédie  :  leur  importance  peut  être  comparée  à  celle 
des  oxydes. 

GÉNÉRALITÉS   SUR    LES   SELS. 

Je  n'insisterai  pas  ici  sur  les  découvertes  si  nombreuses  et  si  intéressantes 
relatives  aux  composés  salins,  parce  qu'elles  seront  analysées  complètement 
dans  notre  ouvrage  :  cependant  quelques-unes  doivent  être  signalées  ici;  elles 
se  rapportent  à  la  constitution  générale  des  sels. 

Berzélius  a  donné  le  nom  de  seU  haloïdes  aux  composés  binaires  qui  résul- 
tent de  la  combinaison  des  bases  avec  les  hydracides  :  tels  sont  les  chlorures,  les 
bromures,  les  iodures,  les  fluorures,  les  cyanures,  les  sulfures. 

En  étendant  aux  chlorures  doubles  ses  idées  relatives  aux  sulfures,  il  a  admis 
que  certains  chlorures  doubles  pouvaient  être  considérés  comme  résultant  de  la 
combinaison  d'une  chlorobase,  comme  le  chlorure  de  potassium,  avec  un  chlor- 
acide  tel  que  le  bichlorure  de  platine  :  il  a  donné  à  ces  composés  le  nom  de 
chlorosels. 

Il  existe  des  sels  neutres,  acides  et  basiques.  On  a  décrit  également  des  sels 
qui  sont  formés  par  deux  bases  différentes,  tels  que  les  émétiques,  et  des  sels 
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qui  contiennent  deux  radicaux  différents,  tels  que  les  nitro-sulfates  de  Pelouze 
qui  ont  pour  composition  : 

S03.Az0«,M0. 

En  faisant  agir  différentes  proportions  d'acide  sulfureux  sur  les  azotites,  f  ai 
produit  une  série  nouvelle  de  sels  que  j'ai  nommés  sulfazotés,  que  l'on  peut 
considérer  comme  formés  par  les  acides  suivants  : 

SO«,Az03,3  HO 

2  S02,Az03,3  HO 

3  SO*, Az03,2  HO      Acide  sulfazoteux. 
i  SO«,Az03,3  HO      Acide  sulfazique. 
5  SO*,Az03,3  HO      Acide  sulfazotique. 
6SO«,Az03,3HO 

7  SOSAz03,2  HO 

8  S02,Az0^3  HO      Acide  sulfàmmonique. 

Les  sels  sulfazotés  sont  très  intéressants  et  possèdent  la  mobilité  des  corps 
organiques. 

Dans  mes  recherches  sur  les  acides  sulfazotés,  j'ai  insisté  sur  l'intérêt  que 
présente  l'élude  des  acides  formés  par  deux  radicaux  différents  :  elle  ouvre  dans 
la  science  une  voie  nouvelle  et  féconde,  car  les  acides  étudiés  jusqu'à  présent 
sont  ceux  qui  ne  contiennent  qu'un  seul  radical. 

On  doit  aussi  à  MM.  Cloëz  et  Bouquet  la  découverte  importante  d'une  série 
de  sels  dans  lesquels  l'acide  est  formé  par  la  combinaison  de  l'oxygène  avec  le 
soufre  et  l'arsenic. 

ACTION  DE  l'eau   SUR  LES   SELS. 

L'action  que  l'eau  exerce  sur  les  sels  a  donné  lieu  à  des  découvertes  de  pre- 
mière importance. 

Je  citerai  d'abord  toutes  les  recherches  relatives  à  la  solubilité  des  sels,  ainsi 
que  les  études  sur  la  saturation  et  la  sursaturation  des  liqueurs  salines. 

On  sait  aujourd'hui  que  Teau  saturée  d'un  sel  peut  en  dissoudre  un  autre  : 
l'eau  saturée  de  nitrate  de  potasse  peut  dissoudre  du  sel  marin;  de  là  des  pro- 
cédés de  purification,  par  le  clairçage.  De  nombreuses  opérations  industrieHes 
et  des  méthodes  analytiques  sont  fondées  sur  ces  phénomènes. 

Les  liqueurs  saturées  à  chaud  donnent,  par  le  refroidissement,  des  sels  cris- 
tallisés. 

Cependant  il  arrive  parfois,  lorsque  le  liquide  n'est  pas  en  contact  avec  un 
excès  de  sel,  que  le  refroidissement  de  la  liqueur  saturée  ne  produit  pas  la  cris- 
tallisation du  sel  :  on  dit  alors  que  la  liqueur  saline  est  sursaturée;  elle  peut 
rester  un  temps  plus  ou  moins  long  sans  déposer  des  cristaux.  Des  causes 
diverses  détruisent  le  phénomène  de  la  sursaturation  et  principalement,  comme 
M.  Gemez  l'a  reconnu,  la  présence  d'un  sel  solide  identique  à  celui  qui  est  en 
dissolution  ou  même  simplement  isomorphe  avec  lui. 

Nous  décrirons  avec  détail  les  travaux  qui  ont  été  publiés  dans  ces  dernières 
années  sur  la  sursaturation  des  dissolutions  salines,  et  surtout  les  recherches  si 
remarquables  dues  à  H.  Gcrnez. 

L'eau  agit  quelquefois  sur  les  sels  en  les  décomposant  ;  dans  ce  cas,  la  mole- 
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cule  saline  se  dédouble  en  sel  acide  ou  basique  qui  se  précipite,  tandis  que  la 
partie  complémenlairc  du  sel  reste  en  dissolution. 

Ces  phénomènes,  examinés  d*abord  par  M.  Chevreul,  ont  été  étudiés  d'une 
manière  générale  par  M.  Ditte. 

POTASSIUM. 

Des  découvertes  importantes  sur  la  préparation  du  potassium  ont  été  faites 
depuis  1807,  c'est-à-dire  depuis  la  découverte  de  ce  métal  par  H.  Davy. 

On  sait  que  le  procédé  de  Davy,  qui  ne  donnait  qu'une  petite  quantité  de 
potassium,  a  été  remplacé  d'abord  par  celui  de  Gay-Lussac  et  Thenard,  dans 
lequel  Thydrate  de  potasse  fondu  est  décomposé  par  le  fer. 

Pendant  longtemps  cette  réaction  a  été  représentée  par  la  lormnle  suivante  ; 

3Fe  -f  2(K0,H0)  =  Fe^O*  -H  2K  -f  2H. 

Mais  M.  H.  Deville  ayant  reconnu  que,  dans  cette  expérience,  la  surface  du  fer 
est  à  peine  altérée,  attribue  la  décomposition  de  l'hydrate  alcalin  à  un  phéno- 
mène de  dissociation  :  c'est  ainsi  que  la  théorie  de  la  préparation  du  potas- 
smm,  fondée  sur  l'oxydation  du  fer,  a  été  modifiée. 

Le  procédé  qui  sert  aujourd'hui  à  préparer  le  potassium  est  celui  deBrûnner, 
dans  lequel  le  carbonate  de  potasse  est  décomposé  par  du  charbon. 

M.  II.  Deville  a  proposé,  dans  cette  préparation,  comme  dans  celle  du  sodium, 
d'ajouter  du  carbonate  de  chaux  à  la  masse  qui  empêche  le  charbon  de  se  séparer 
du  mélange  et  de  venir  surnager  le  carbonate  de  potasse  en  fusion. 

L'équivalent  du  potassium,  qui  avait  été  déterminé  par  différents  chimistes,  a 
été  soumis,  par  M.  Stas,  à  un  contrôle  rigoureux.  L'érainent  chimiste  de  Bruxelles, 
voulant  rechercher  si  la  loi  de  Proust  était  réelle,  a  publié  en  1860  une  série  de 
recherches  sur  les  équivalents  de  plusieurs  corps  simples,  tels  que  le  potassium, 
le  sodium,  le  soufre,  le  chlore,  l'argent,  l'azote,  le  plomb  ;  il  a  résumé  ses  beaux 
travaux  dans  les  conclusions  suivantes  :  «  On  doit  considérer  la  loi  de  Proust 
comme  une  pure  illusion  et  regarder  les  corps  indécomposés  de  notre  globe 
comme  des  êtres  distincts,  n'ayant  aucun  rapport  simple  de  poids  entre  eux.  » 

CHLORURE   DE  POTASSIUM. 

Ce  sel  n'avait  autrefois  que  peu  d'importance;  il  en  a  acquis  une  considérable 
en  raison  de  ses  applications  industrielles  :  c'est  lui  qui  sert  actuellement  à  pré- 
parer presque  tous  les  autres  sels  de  potasse. 

Dalard  l'avait  retiré,  avec  économie,  des  eaux  mères  des  marais  salants. 

On  l'extrait  aujourd'hui  d'un  minéral  nommé  Carnallite  qui  constitue  de 
puissants  gisements  près  de  Slassfurl,  en  Prusse.  Ce  minéral  est  formé  principa- 
lement de  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de  magnésium  et  de  sulfate  de 
magnésie  :  ces  gisemonls  proviennent  du  dessèchement  d'un  lac  salé  alimenté 
autrefois  par  l'eau  de  la  mer. 
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Ce  chlorure  de  potassium  sert  à  préparer  le  salpêtre;  dans  ce  but,  on  le  fait 
réagir  à  chaud,  par  double  décomposition,  sur  le  nitrate  de  soude  :  - 

CIK  +  Az05,NaO  «  ClNa  +  Az05,K0. 

Il  est,  en  outre,  employé  à  produire  du  carbonate  de  potasse,  en  le  décompo- 
sant, comme  on  le  fait  pour  le  chlorure  de  sodium,  dans  la  préparation  du  carbo- 
nate de  soude  par  la  méthode  de  Leblanc. 

C'est  également  le  chlorure  de  potassium  qui  sert  à  transformer  en  chlorate 
de  potasse,  le  chlorate  de  chaux  que  Ton  obtient  en  faisant  passer  du  chlore 
dans  un  lait  de  chaux  : 

« 

CIK  +  G105,CaO  =  ClOSKO  +  GICa. 

THÉORIE  DE  LA  NITRIFICATION. 

Le  nitre  se  trouve  tout  formé  dans  les  matériaux  salpêtres  :  on  le  rencontre  en 
abondance  dans  certains  terrains:  ilexiste  dans  plusieurs  plantes;  on  le  produit 
dans  les  nitrières  artificielles  en  exposant  à  Tair,  sous  Tinfluence  des  corps 
divisés,  du  carbonate  de  potasse,  des  sels  ammoniacaux  et  des  matières  organi- 
ques en  décomposition. 

Plusieurs  chimistes  se  sont  occupes  de  la  théorie  de  la  nitrification  ;  elle  laisse 
aujourd'hui  bien  peu  d'incertitudes:  je  résumerai  ici  les  observations  qui  me 
paraissent  rendre  compte  de  la  production  du  salpêtre. 

Je  rappellerai  d'abord  les  observations  de  Cavendish,  qui  démontrent  que  le 
nitrate  de  potasse  prend  naissance  toutes  les  fois  que  l'air  est  soumis  à  des  dé- 
charges électriques,  en  présence  d'une  dissolution  de  potasse  libre  ou  carbonatée. 

Les  remarquables  recherches  de  M.  Kuhlmann  prouvent  que,  sous  l'influence 
(1c  l'oxygène  et  d'un  corps  divisé  comme  la  mousse  de  platine,  l'ammoniaque 
se  change  en  acide  nitrique  ;  cet  acide,  en  présence  du  carbonate  de  potasse,  forme 
alors  du  salpêtre. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  production  du  salpêtre  soit  dans  le  sol,  soit  dans 
les  matériaux  salpêtres  ou  dans  les  nitrières  artificielles,  il  faut  se  rappeler  ce 
Tait  si  curieux,  constaté  par  Th.  de  Saussure,  c'est  que  dans  certains  cas,  des 
substances  organiques  en  décomposition,  telles  que  celles  qui  se  trouvent  dans 
le  fumier,  agissentsur  les  mélanges  gazeux,  à  la  manière  de  la  mousse  de  platine, 
et  peuvent  déterminer  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  pour  former 
de  Feau  :  ces  substances  peuvent  également  faire  agir  l'oxygène  sur  l'ammo- 
niaque pour  former  de  l'acide  nitrique  : 

Azl|3  +  0^  =  AzO-',3 110. 

On  sait  que,  d'après  MM.  Cloêz  et  Guignet  et  aussi  d'après  M.  Paul  Thenard, 
les  matières  organiques  azotées  soumises  à  l'action  des  corps  oxydants  produi- 
sent de  l'acide  nitrique. 

En  outre,  M.  Dehérain  a  prouvé  que  l'azote  de  l'air  peut  être  absorbé  dans 
certaines  circonstances  de  décomposition  des  corps  organiques  et  concourir 
probablement  à  la  formation  du  nitre. 
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Gomme  dans  toute  combustion  lente  ou  vive  qui  se  produit  à  Tair,  il  se  fome 
toujours  de  Tacide  nitrique,  on  peut  admettre  la  formation  de  cet  acide  «1, 
par  conséquent,  celle  du  nitre,  dans  les  combustions,  dans  la  suroxydatioi 
des  oxydes  pendant  la  décomposition  des  roches,  et  aussi  pendant  la  sulfatis»- 
tion  de  la  pyrite. 

En  rapprochant,  les  unes  des  autres,  toutes  les  réactions  qui  produisent  th 
cide  nitrique,  on  peut  donc  résumer  dans  les  termes  suivants  la  théorie  de  h 
nitrification  : 

La  production  de  l'acide  nitrique  par  la  combinaison  directe  des  deux  éU*] 
ments  de  Tair  se  réalise  d'abord  dans  les  circonstances  les  plus  variées. 

L'acide  nitrique  peut  ensuite  prendre  naissance  par  l'oxydation  des 
organiques  azotés. 

Mais  le  mode  de  formation  le  plus  fréquent  de  l'acide  nitrique  résulte 
l'oxydation  de  l'ammoniaque. 

L'ammoniaque  provient  de  la  putréfaction  des  substances  organiques  azotées. 
Cette  ammoniaque  est  oxydée  alors  par  l'air  atmosphérique,  sous  la  double  ii- 
fluence  du  fumier  qui  agit  non  seulement  comme  un  corps  donnant  de  ramn» 
niaque  et  de  la  potasse,  mais  qui  se  comporte  comme  de  la  mousse  de  platine, 
qui  exerce  la  même  influence  que  l'étincelle  électrique  : 

AzH3  +  KO  +  0»  =  AzO*,KO  +  3  HO. 

Etifln,  il  résulte  d'un  travail  récent  et  très  important  publié  par  MM.  Schl( 
etMuntz,  que  la  nitrification  serait  produite  par  un  ferment  spécial  contenu 
le  terreau  et  qui  serait  le  ferment  nitrique. 

C'est  ainsi  que  la  science  est  arrivée  à  expliquer  la  formation  du  nitre. 

CARBONATE   DE   POTASSE. 

De  grands  perfectionnements  ont  été  introduits  dans  la  prcpiiration  ii 
trielle  du  carbonate  de  potasse. 

Autrefois  on  retirait  ce  sol  des  cendres;  aujourd'hui  on  l'extrait  des  saliasi 
betteraves,  d'après  les  précieuses  indications  de  M.  Dubrunfaut. 

M.  Maumené  a  obtenu  du  carbonate  de  potasse  très  pur  en  calcinant  lesd 
potasse  qui  se  trouve  dans  le  suint  des  laines. 

La  méthode  la  plus  économique  pour  la  fabrication  du  carbonate  de  potasse^! 
consiste  à  transformer  le  chlorure  de  potassium  en  sulfate  de  potasse  ci 
produire  ensuite  du  carbonate  de  potasse  par  un  procodé  calqué  sur  celui q*1 
Leblanc  a  découvert  pour  la  fabrication  de  la  soude  artificielle. 

SILICATE   DE   POTASSE. 

f 

Le  silicate  de  soude  et  le  silicate  de  potasse  sont  fabriqués  en  grand:  ilspei 
vent  être  employés  pour  durcir  le  plAlie  et  le  carbonate  de  chaux,  pour  crapêcitti  - 
les  tissus  et  les  bois  do  brûler  avec  lïammo  et  par  conséquent  de  commuiiiqtMf  ^ 
l'incendie;  ils  entreni  dans  la  composition  de  certains  ciments. 
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Ces  sels  sont  introduits  frauduleusement  dans  la  composition  des  savons 
communs. 

SODIUM, 

Les  principaux  perfectionnements  relatifs  à  la  préparation  industrielle  du 
sodium  sont  dus  à  M.  IL  Deville;  ils  consistent  à  remplacer  le  mélange  proposé 
par  Brûnner,  par  le  suivant  :  100  parties  de  carbonate  de  soude,  45  parties  de 
houille  et  15  parties  de  craie,  et  à  faire  usage  des  récipients  Donny  et  Hareska, 

Grâce  à  ces  perfectionnements,  le  kilogramme  de  sodium  qui,  au  commence- 
ment du  siècle,  valait  10000  fr.,  revient  aujourd'hui  à  0  fr.  50  :  M.  H.  Deville 
ayant  ainsi  créé  la  métallurgie  du  sodium,  a  pu  employer  ce  métal  alcalin  dans 
Textraction  de  plusieurs  autres  métaux  et  surtout  dans  celle  de  Taluminium. 

SEL  MARIN,  SULFATE  DE  SOUDE  ET  CARBONATE  DE  SOUDE. 

La  grande  industrie  chimique  repose  entièrement  sur  l'utilisation  du  chlorure 
de  sodium,  sur  son  extraction  économique  et  sa  transformation  en  sulfate,  en 
carbonate  de  soude,  et  en  soude  caustique. 

Des  découvertes  considérables  ont  été  faites  sur  cette  partie  de  la  chimie  in-* 
dustrielle;  elles  sont  toutes  sorties  du  laboratoire  des  chimistes  qui  ont  bien 
rarement  tiré  quelque  avantage  des  richesses  incalculables  qu'ils  donnaient  à 
l'industrie. 

Je  dirai  d'abord  que  plusieurs  ingénieurs  éminents  en  perfectionnant,  soit 
l'extraction  du  sel  contenu  dans  l'eau  de  la  mer,  soit  l'exploitation  du  sel  gemme, 
sont  arrivés  à  donner  à  l'industrie  chimique  le  sel  à  des  prix  très  réduits. 

Ce  sel  marin  a  été  ensuite  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  dans  les  fours 
les  plus  divers,  de  manière  à  produire  très  économiquement  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  du  sulfate  de  soude. 

Les  perfectionnements  introduits  dans  ce  genre  de  fabrication  ont  porté  prin- 
cipalement sur  l'économie  de  combustible  et  de  main-d'œuvre  du  four  de  décom* 
position,  sur  Tintimité  du  mélange  d'acide  et  de  sel,  et  sur  la  condensation  plus 
ou  moins  complète  de  Tacide  chlorhydrique  qui  résulte  de  la  décomposition 
du  sel. 

Certaines  industries,  comme  celle  du  verre  à  glaces,  exigent  que  le  sulfate  de 
soude  ne  soit  pas  sensiblement  ferrugineux;  on  s'est  donc  attaché,  dans  ce  genre 
de  fabrication,  en  évitant  los  outils  en  fer,  en  opérant  dans  des  cuvettes  de  plomb^ 
en  employant  des  outils  de  bois,  en  faisaut  usage  d  acide  sulfurique  peu  ferrugi- 
neux, à  produire  du  sulfate  de  soude  qui  ne  contient  pas  sensiblement  de  fer. 

De  tous  le^  perfectionnements  introduits  dans  la  fabrication  du  sulfate  de 
soude,  je  n'en  connais  pas  de  plus  important  et  de  plus  ingénieux  que  celui 
qui  est  dû  à  H.  Hargreaves. 

Procédé  Hargreaves.  —  Au  lieu  de  fabriquer  du  sulfate  de  soude  avec  de 
l'acide  sulfurique  et  du  sel  marin,  M.  Hargreaves  produit  le  sulfate  de  soude,  en 
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soumettant  le  sel  mariQ  à  l'action  de  Facide  sulfureux,  de  l'air  et  de  la  lapeu 

d*eau  * 

ClNa  +  SO»  +  O  -f  HO  =  HCl  +  Sœ,NaO. 

M.  Hargreaves  utilise  donc  directement,  dans  cette  fabrication,  Facide  solfi- 
reux,  tel  qu'il  sort  des  fours  à  pyrite,  et  il  évite  tous  les  frais  qu'entraîne  li 
production  de  l'acide  sulfurique,  tels  que  la  construction  des  chambres  de  plomb 
et  l'emploi  du  nitrate  de  soude. 

Il  se  forme  dans  l'appareil  Hai^eaves  de  l'acide  chlorhydrique  que  l'on  eon* 
dense  par  les  méthodes  ordinaires,  et  du  sulfate  de  soude. 

Comme  dans  toutes  les  découvertes  industrielles,  M.  Hargreaves  a  éproofila 
plus  grandes  difficultés  pour  rendre  pratique  sa  belle  invention;  mais  ibrci 
d'habileté  et  de  patience,  leproblème  est  aujourd'hui  résolu  :  j'ai  suivi  l'opéntioi; 
j'ai  récolté  moi-môme  du  sulfate  de  soude  produit  dans  le  four  Hargreaves,  el 
j'affirme  que  la  décomposition  se  fait  avec  une  telle  netteté,  que  je  n'ai  plu 
trouvé  de  traces  de  sel  non  décomposé,  dans  le  sulfate  desoude  obtenu  pareetU 
nouvelle  méthode. 

L'inventeur  croit  que  ce  procédé  est  plus  économique  que  l'ancien;  i  cel 
égard  la  pratique  industrielle  pourra  seule  se  prononcer. 

CARBONATE  DE  SOUDE, 

Les  inventions  industrielles  auxquelles  le  carbonate  de  soude  a  donné  liei 
sont  de  première  importance  :  pour  en  donner  une  idée  générale,  je  repro- 
duirai ici  quelques-uns  des  faits  que  j'ai  cités,  lorsque  j'avais  l'honneur  A 
présider,  au  Congrès  de  Paris,  l'Association  française  pour  l'avancement  des 
sciences. 

Le  25  septembre  1 791 ,  sur  le  rapport  de  Darcet,  de  Desmarets  et  de  Serviëres, 
Leblanc  obtenait  un  brevet  d'invention  pour  la  fabrication  de  la  soude  arff- 
ficiclle. 

Son  procédé  consiste  à  calciner,  dans  un  four  à  réverbère,  un  mélange  desil- 
fate  de  soude,  de  carbonate  de  chaux  et  de  charbon,  et  à  séparer,  par  le  les&* 
vage,  le  sulfure  de  calcium,  qui  est  insoluble,  du  carbonate  de  soude,  qui  fA'i 
soluble. 

La  grande  découverte  qui  avait  été  demandée  à  la  science  par  l'Âcadéffliett-^ 
trouvait  ainsi   réalisée  d'une  façon  si  complète,  qu*elle   est  entrée  inuii' 
diatement  dans  l'application  et  qu'elle  y  est  restée  telle  que  l'inventeur  h 
conçue. 

Le  procédé  de  Leblanc  est  pratiqué  aujourd'hui  dans  tous  les  pays  ;  cestn- 
tour  de  lui  que  pivotent  les  autres  industries  chimiques;  il  a  procuré  aux fabn- 
cants  des  bénéfices  incalculables  ;  il  produit  en  eff'et  annuellement  plus  de  tiM 
cents  millions  de  kilogrammes  de  soude  artificielle. 

Quels  sont  les  avantages  que  Leblanc  a  retirés  de  sa  belle  invention? 

En  1792,  au  moment  où  la  France,  attaquée  de  tous  côtés,  se  trouvait  priifc 
des  produits  utiles  à  son  industrie,  le  Comité  de  salut  public  fit  un  appel  aapt- 
triotisme  des  fabricants  de  soude,  leur  demandant  de  renoncer  à  leurs  secretsA 
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de  faire  connaître  leurs  modes  de  fabrication  à  une  commission  composée  de 
Leiièvre,  Pelletier,  Giraud  et  Darcet. 

Dans  cette  circonstance,  il  faut  le  dire  à  Thonneur  de  notre  pays,  les  fabri- 
cants français  n'hésitèrent  pas  à  faire  l'abandon  de  leurs  intérêts,  et  Leblanc, 
toujours  animé  de  sentiments  généreux,  fut  un  des  premiers  à  mettre  dans  le 
domaine  public  les  secrets  de  sa  fabrication. 

Parmi  les  nombreux  mémoires  qui  furent  présentés,  la  commission  en  distin- 
gua six. 

Quelques  inventeurs,  prenant  pour  base  les  phénomènes  découverts  par 
Scheele,  tels  que  Faction  de  la  lilharge  ou  celle  du  fer  sur  une  dissolution  de 
chlorure  de  sodium,  obtenaient  de  la  soude  par  voie  humide. 

D'autres  décomposaient  le  sulfate  de  soude  par  le  charbon,  confondant  sou- 
vent le  sulfure  de  sodium  avec  la  soude. 

Malherbe  et  Athenas  produisaient  de  la  soude  soit  en  décomposant  le  sulfure 
de  sodium  par  le  fer,  soit  en  faisant  agir  à  haute  température  l'air  et  l'eau  sur 
un  mélange  de  sel  et  de  sulfate  de  fer. 

Carny  obtenait  l'alcali  en  exposant  à  l'air  un  mélange  de  sel  et  de  chaux. 

Parmi  tous  ces  procédés,  celui  de  Leblanc  fut  seul  considéré  comme  pratique 
par  la  commission,  et  recommandé  aux  industriels. 

Leblanc  abandonnait  donc  à  son  pays  Tindustrie  qu'il  avait  créée;  mais, 
hélas!  il  ne  devait  pas  même  avoir  la  satisfaction  d'assister  au  succès  de  sa 
découverte. 

Eu  1793,  la  fabrique  qu'il  avait  fondée  à  Saint-Denis,  rentrant  dans  les  biens 
du  duc  d'Orléans,  fut  mise  sous  le  séquestre  et  se  trouva  arrêtée  après  quelques 
mois  de  marche. 

Plus  tard  elle  lui  fut  rendue;  mais  le  pauvre  inventeur,  soutenu  cependant  par 
la  Société  d'encouragement,  ne  put  arriver  à  réaliser  des  capitaux  suffisants 
pour  mettre  sérieusement  son  usine  en  activité. 

A  bout  de  ressources,  Leblanc  perdit  courage  et  mourut  dans  la  détresse,  à 
Tâge  de  cinquante-trois  ans. 

Telle  est  l'histoire  abrégée  de  l'invention  de  la  soude  artificielle. 

Lorsqu'on  songe  aux  services  immenses  que  Leblanc  a  rendus  à  l'industrie  et 
à  sa  fin  si  malheureuse  et  si  triste,  n'avons-nous  pas  le  droit  de  dire,  avec  un 
sentiment  d'orgueil,  que  la  science,  elle  aussi,  a  ses  héros  et  ses  martyrs  ? 

Mais  les  éloges  que  je  viens  de  donner  à  la  belle  invention  industrielle  du  siècle 
dernier  ne  doivent  pas  me  faire  oublier  les  services  que  la  chimie  moderne  a 
rendus  à  l'industrie. 

La  science  ne  se  repose  et  ne  s'arrête  jamais  ;  elle  ne  pense  qu'au  progrès  et 
même  elle  n'examine  pas  si  les  découvertes  récentes  ne  porteront  pas  un  certain 
préjudice  à  ceux  qui  exploitaient  les  anciennes;  c'est  le  fait  qu'exprimait  devant 
moi  un  fabricant  de  produits  cliimiqucs  :.  oubliant  que  c'était  à  la  science  qu'il 
devait  son  immense  fortune,  il  maudissait  les  savants  et  particulièrement  les 
chimistes  qui,  par  leurs  inventions  trop  rapides,  ne  lui  laissaient  pas  le  temps, 
disait-il,  d'user  ses  appareils. 

Ëh  bien  !  suivant  leur  habitude  incorrigible,  les  chimistes  n'ont  pas  laissé  de 
repos  aux  fabricants  de  soude  artificielle,  et  le  procédé  de  Leblanc  se  trouve  au- 
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jourd'hui  eu  présence  cruii  coucurrenl  redoutable  :  je  veux  parler  de  la  soude  à 
Tammoniaque. 

Deux  savants  éniinents,  deux  anciens  élèves  de  TÉcoIe  polytechnique, 
MM.  Schlœsing  et  Rolland,  sont  arrivés  les  premiers  à  produire  d'une  manière 
régulière  et  industrielle  la  soude  artificielle,  par  une  méthode  bien  différente  de 
celle  que  Leblanc  avait  suivie. 

Persuadés  que  la  France  pourrait  un  jour,  dans  la  fabrication  de  la  sonde 
artificielle  qui  consomme  une  quantité  considérable  de  combustible,  être  dé- 
passée par  les  pays  qui  extraient  la  houille  à  prix  moins  élevé  qu'elle,  les  deux 
ingénieurs  français  ont  cherché  un  mode  de  production  de  soude  basé  sur  la 
voie  humide,  c'est-à-dire  sur  les  réactions  qui  consomment  peu  de  combus- 
tible. 

Prenant  pour  base  les  travaux  de  Berthollet  et  s'appuyant  sur  des  faits  acquis 
déjà  à  la  science,  MM.  Schlœsing  et  Rolland  firent  agir,  au  sein  de  l'ean,  le 
bicarbonate  d'ammoniaque  sur  le  sel  marin. 

Par  double  échange  il  se  forme  du  bicarbonate  de  soude  peu  soluble  qui  se 
précipite  et  du  sel  ammoniac  qui  reste  en  dissolution;  ce  bicarbonate  de 
soude,  soumis  à  la  calcination,  donne  de  la  soude  artificielle  et  de  l'acide  car- 
bonique qui  sort  aux  opérations  suivantes  ;  quant  au  sel  ammoniac,  il  est  décom- 
posé par  la  chaux  en  régénérant  de  Tammoniaque  qui  rentre  dans  la  fabrication; 
il  reste  du  chlorure  de  calcium  qui  est  rejeté. 

Le  principe  de  la  nouvelle  fabrication  était  trouvé,  mais  il  fallait  le  mettre  en 
pratique  et  résoudre,  dans  la  disposition  des  appareils,  plusieurs  questions  déli- 
cates ;  ces  difficultés  ne  pouvaient  pas  arrêter  des  ingénieurs  aussi  distingués 
que  MM.  Rolland  et  Schlœsing. 

Les  inventeurs  installèrent  à  Puteaux  une  fabrique  de  soude  artificielle,  basée 
sur  leurs  travaux,  et  arrivèrent  à  produire  par  mois  plus  de  25000  kilogram- 
mes de  carbonate  de  sonde. 

Mais,  nous  le  savons,  les  savants  travaillent  pour  les  autres;  ils  tirent 
bien  rarement  quelque  profit  de  leurs  découvertes,  et  ce  que  j'ai  dit  de 
Leblanc  s'applique  aux  ingénieurs  français  qui  se  proposaient  de  produire  la 
soude  par  voie  humide. 

La  fabrique  naissante  rencontra  des  difficultés  de  différentes  natures;  elle  ne 
put  résister  aux  exigences  du  fisc  qui,  à  cette  époque,  percevait  un  droit  sur  la 
totalité  du  sel  marin  entré  dans  Tusine,  tîindis  qu'un  tiers  du  sel  rais  en  oeuvre 
n'était  pas  décomposé. 

Dans  de  pareilles  conditions  la  nouvelle  industrie  n'était  pas  viable  et  la 
fabrique  de  Puteaux  fut  arrêtée  :  c'est  ainsi  qu'une  des  plus  belles  découvertes 
industrielles  de  ce  siècle  fut  paralysée  dès  son  début. 

MM.  Schlœsing  et  Rolland,  se  conduisant  dans  cette  circonstance  en  véritables 
savants,  voulurent  être  utiles  aux  autrps  et  préparer,  pour  leurs  successeurs,  le 
succès  qui  leur  échappait.  Dans  un  travail  admirable  ils  firent  connaître  tous  les 
détails  de  leurs  opérations  et  de  leurs  machines. 

Plus  tard,  un  habile  ingénieur  belge,  M.  Solvay,  reprit  la  question  et  installa 
son  usine  aux  environs  de  Bruxelles;  il  adopta  dans  la  construction  de  sesappa- 
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ils  les  dispositions  le84)lus  ingénieuses,  faisant  intervenir  la  pression  dans  la 

composition  du  sel. 

M.  Sohay  obtint  ainsi  des  résultats  industriels  excellents,  et  l'on  peut  dire  que, 

àceà  lui,  la  soude  produite  par  Tammoniaque  fait  en  ce  moment  une  concur- 

nce  redoutable  à  la  soude  obtenue  par  le  procédé  de  Leblanc. 

Bous  assistons  donc  aujourd'hui  à  une  lutte  industrielle  des  plus  vives  :   d'un 

té  se  trouvent  les  fabricants  qui  exploitent  l'ancienne  méthode  de  Leblanc  fon- 

e  sur  la  voie  sèche  ;  de  l'autre  se  présentent  ceux  qui  agissent  par  voie  humide 

.  faisant  usage  de  l'ammoniaque. 

De  quel  côté  sera  l'avantage  ? 

Les  partisans  du  procédé  de  Leblanc  reconnaissent  qno,  par  leur  méthode,  la 

nsommation  du  combustible  est  considérable  et  que  le  carbonate  de  soude  est 

«doit  à  un  prix  relativement  élevé  ;  mais  ils  utilisent  les  deux  éléments  du  sel, 

chlore  et  le  sodium,  ce  qui  permet  de  livrer  àrindustne,d.'insdes  conditions 

Mnomiques,  le  sulfate  de  soude,  Tacide  clilorhydriquo,  le  chlorure  de  chaux  et 

chlorate  dépotasse.  Il  faut  dire  aussi  que  la  concunv:ice  qu'ils  ont  à  com- 
itlre,  les  conduira  forcément  à  introduire,  dans  le  procédé  de  Leblanc,  des  per- 
ctionnements  que  l'on  avait  négligés  à  tort. 

C'est  ainsi  que,  dans  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique,  l'application  de  l'ap- 
■Ril  Gay-Lussac  permettra  de  recueillir  le  composé  nitreux  qui  est  perdu  ;  la 
>bnoe  Glower,  qui  refroidit  les  gaz,  produira  une  concentration  économique  de 
^e des  chambres;  lutilisation  du  résidu  de  pyrite,  comme  minerai  de  fer, 
n  baisser  le  prix  de  revient  de  l'acide  sulfurique;  Temploi  du  four  tournant 
Mra  la  production  de  la  soude  plus  économique. 

Ces  perfectionnements  du  procédé  de  Leblanc,  qui  pourront  s'étendre  encore, 
iltérent  en  rien  la  confiance  des  fabricants  qui  préparent  la  soude  par  Tammo- 
que. 

îox  aussi  introduiront  des  améliorations  dans  la  méthode  qu'ils  emploient; 
Vont  même  au-devant  des  objections  qu'on  peut  leur  adresser. 
ît  ce  moment  ils  perdent,  il  est  vrai,  le  chlore  du  sel  marin,  mais  plus  tard 
Sauront  le  récolter,  soit  en  décomposant  le  chlorure  de  calcium  qu'ils  jettent 
ourd'hui,  soit  en  substituant,  dans  la  régénération  de  l'ammoniaque,  la 
gnésie  à  la  chaux. 

)o  leur  a  dit  que  la  consommation  industrielle  de  l'ammoniaque  pourrait 
asionner  un  dommage  sérieux  à  Tagriculture  qui  fait  entrer  avec  grand 
inta};e  les  sels  ammoniacaux  dans  ses  engrais. 

-Craintes  exagérées,  préoccupations  inutiles,  disent  les  inventeurs  :  s'ils  con- 
Hmentde  Tammoniaque,  ils  rendent  à  ragricullure  tout  lo  nitrate  de  soude 
e  le  procédé  de  Leblanc  employait;  or,  au  point  de  vue  de  la  fabrication  des 
grais  chimiques,  un  nitrate  vaut  un  sel  amnioniacal. 

les  partisans  du  nouveau  procédé  aflirmenl  en  outre  que  si  l'amnioniaque 
naità  manquer  momentanément,  on  saurait  bientôt  en  Iruuver. 
On  est  loin  en  effet  de  retirer  aujounlhui  tonte  la  quantité  d'ammoniaque  que 
?  raaiières  organiijues  peuvent  fournir  par  l'Mir  déconiposilion;  et,  dans  la 
)ricationdu  coke  métallurgique,  on  perd  des  quantités  considérables  d'ammo- 
ique  qui  ne  sont  pas  condensées  et  qu'on  pourra  recueillir. 
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Au  besoin  mùme,  l'ammoniaque  pourrait  ôlre  fabriquée  de  toule  pièce  au 
dépens  des  éléments  de  Tair  atmosphérique. 

La  chimie  n*a-t-elle  pas  déjà  démontré  que  dans  les  phénomènes  d'oxjdatin 
des  métaux,  Tazote  de  1  air  peut  se  fixer  et  se  changer  en  ammoniaque  :  nesait- 
onpas  aussi,  depuis  longleuips,  que  Tazotc  de  Tair,  réagissant  sur  un  inélanp 
de  charbon  et  d'alcali,  produit  des  cyanures  qui,  sous  l'action  de  Tcau,  forment 
de  l'ammoniaque? 

La  science  saura  donc  donner  à  la  production  de  Tammoniaque  un  développe- 
ment qui  sera  toujours  en  rapport  avec  les  progrès  de  la  nouvelle  fabrication  de 
la  soude;  elle  ne  recule  jamais  devant  la  solution  des  problèmes  qui  intcresseit 
rindustrie. 

Quant  à  nous,  suivant  cette  lutte  industrielle  avec  le  plus  vif  intérêt,  sau 
parti  pris,  nous  n'avons  que  des  paroles  d'encouragement  et  de  sympathie  à 
donner  soit  aux  inventeurs  des  nouveaux  procédés,  soit  à  ceux  qui  soutienneot 
les  anciennes  méthodes  en  les  perfectionnant. 

Nous  savons  ({ue  le  progrès  nait  toujours  de  la  concurrence  ;  nous  désirons 
que  tous  ces  travaux,  loin  de  se  nuire  et  de  se  paralyser  mutuellement,  s'ac(^ 
lient  entre  eux  et  se  complètent  pour  donner  à  notre  industrie  des  forces  non- 
velles  qui  contribueront  au  bien-être  de  tous. 

SOUDE  CAUSTIQUE   PRODUITE  INDUSTRIELLEMENT. 

Certaines  industries  importantes,  telles  que  celles  des  savons,  du  blanchissap. 
et  de  la  fabrication  de  la  pâte  à  papier  de  bois  ou  de  paille,  demandent  aui 
fabrications  chimiques  de  la  soude  caustique. 

On  la  prépare  souvent  par  le  procédé  des  laboratoires,  qui  consiste  à  caus- 
titier,  par  la  chaux,  le  carbonate  de  soude.  Mais  on  peut  aussi  retirer  la  souée 
caustique  de  la  soude  brute  fabriquée  par  la  méthode  de  Leblanc  :  dans  celto 
opération,  surtout  nu  moment  du  lessivage,  on  produit  des  quantités  considérables 
de  soude  caustique,  par  l'action  de  la  chaux  qui  existe  dans  les  marcs  de  soude, 
sur  le  carbonate  de  soude  ;  dans  cette  seconde  méthode,  après  avoir  retiré  le 
carbonate  de  soude,  on  évapore  les  eaux  mères,  on  sulfatîsc  les  sulfures  soit  an 
moyen  du  nitr<ito  de  soude,  soit  par  un  courant  d'air;  on  fait  entrer  la  soude  en 
fusion,  les  sulfates  alors  se  précipitent,  et  par  décantation  de  la  masse  fondue,0Q 
obtient  de  l'hydrate  de  soude  qui  est  coulé  sur  des  plaques  de  tôle. 

RÉGÉNÉRATION  DU  SOUFRE  CONTENU  DANS  LES  MARCS  DE  SOUDE. 

Par  une  singularité  étrange,  la  quantité  considérable  de  soufre  existant  dans 
l'acide  sulfuriqne  qui  sert  à  faire  le  sulfate  de  sonde,  n'est  qu'un  inlerniédiîiire. 
et  se  trouve  perdue  soit  dans  la  fabrication  de  la  soude,  soit  dans  la  fabrication 
du  verre. 

En  effet,  la  fabrication  de  la  sonde  par  la  méthode  de  Leblanc  repose  sur  la 
réaction  suivante  : 

S()\NaO  +  G*  -z  SNh  +  ;  CO, 
SNa  +  CO^CaO  ==  SCa  +  CO^NaO. 
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j1  Or,  SCa,  c'est-à-dire  le  sulfure  de  calcium,  est  sans  usage  ;  c'est  lui  que  les 
fabricants  désignent  sous  le  nom  de  marc  de  soude  et  qui  devient  pour  eux  un 
résidu  embarrassant. 

J'ai  démontré  que  la  production  du  silicate  de  soude  qui  entre  dans  la  fabri- 
cation du  verre  peut  être  représentée  par  cette  formule  : 

Sœ,NaO  +  G*  =  SNa  +  4  CO 
SNa  +  Sœ,NaO  +  2SiO«  =  2SiO«,  NaO  +  S0«  +  S. 

J'ai  vérifié  l'exactitude  de  cette  formule  en  déterminant  les  proportions  de 
soufre  et  d'acide  sulfureux  qui  se  dégagent  dans  la  réaction. 

On  peut. recueillir,  par  une  opération  préalable,  le  soufre  et  l'acide  sulfureux 
qui  se  dégagent  dans  la  production  du  verre,  et  donner  aux  verriers  non  du 
sulfate  de  soude,  mais  du  silicate  de  soude,  qui  simplifie  les  frais  de  fabrication 
et  facilite  l'affinage  du  verre. 

La  routine  et  l'habitude  empêchent  jusqu'à  présent  les  verriers  de  faire  usage 
du  silicate  de  soude. 

Quant  à  l'extraction  du  soufre  contenu  dans  les  marcs  de  soude,  des  méthodes 
très  ingénieuses  ont  été  découvertes  et  sont  mises  en  pratique  dans  un  certain 
nombre  d'usines. 

Le  procédé  Mond  consiste  à  exposer,  dans  de  grandes  cuves,  à  l'action  d'un 
courant  d'air,  le  marc  de  soude  qui  contient  le  sulfure  de  calcium  SGa  ;  cette 
oxydation  produit  les  corps  suivants,  par  la  réaction  de  l'oxygène  et  de  l'acide 
carbonique  sur  le  sulfure  : 

2  Cas  +  C0«  +  0  =  COS  CaO  +  CaS*. 

Le  bisulfure  de  calcium  est  soluble  dans  l'eau,  tandis  que  le  protosulfure  est 
insoluble. 

La  masse  oxydée  est  traitée  par  l'eau  et  donne  des  eaux  jaunes,  qui  sont 
mises  de  xôté,  pour  une  partie  seulement. 

L'autre  est  soumise  à  une  suroxydation  qui  produit: 

CaS«  +  03  =  SW,  CaO. 

L'hyposulfite  de  chaux  qui  prend  naissance  est  incolore,  soluble  dans  l'eau 
et  constitue  les  eaux  blanches. 

Les  eaux  blanches  et  les  eaux  jaunes  sont  mêlées  ensemble,  dans  des  pro- 
portions convenables,  puis  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  qui  donne  un 
dépôt  de  soufre,  que  l'on  purifie  ensuite  par  la  distillation  : 

2CaS«  +  S'202,CaO  +  3  HCl  =  3  ClCa  +  3  HO  +  S«. 

Ce  procédé  n'est  avantageux  que  quand  l'acide  chlorhydrique  est  à  vil  prix  ; 
il  ne  régénère  que  le  tiers  du  soufre  contenu  dans  le  marc  de  soude,  parce  que, 
pendant  l'oxydation  à  l'air  du  marc  de  soude,  il  se  forme  une  quantité  consi- 
dérable de  sulfate  de  chaux. 
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CALCIUM. 

Los  sels  (le  chaux  ont  donné  lieu  à  des  dccouverles  induslrielles  du  plos 
grand  inlérèt;  je  signalerai  principalement  celles  qui  se  rapportent  au  chlorure 
de  chaux,  au  superphosphate  de  chaux,  et  aux  ciments  hydrauliques. 

Chlorure  de  chaux  —  On  donne  ce  nom  à  un  mélange  de  chlorure  (h 
calcium  et  d'hypochlorile  de  chaux  qui  se  forme  dans  la  réaction  du  chlon 
sur  la  chaux  en  excès  : 

Cl«  +  2  CaO  =  ClCa  +  C10,CaO. 

Ce  qui  donne  à  ce  corps  une  importance  industrielle  considérable,  c'est  que, 
sous  1  iniluence  des  acides,  même  les  plus  faibles,  comme-  Tacide  Ciirbouiqse. 
il  dégage  tout  le  chlore  qu'il  contient  : 

GlCa  +  CIO,CaO  +  2A  =  2(A,CaO)  +  Cl«. 

On  peut  donc  considérer,  au  point  de  vue  industriel,  le  chlorure  de  chaux 
du  chlore  solide  et  transportable  :  c*est  un  agent  précieux  de  dèsinfectîoieCi 
décoloration  ;  c'est  lui  qui  sert  à  blanchir  les  tissus  et  les  fils  non  azotés,  la 
à  papier,  etc. 

Les  perfectionnements  apportés  dans  la  préparation  du  chlorure  de 
portent  principalement  s\ir  la  fabrication  économique  du  chlore  par  le  pi 
Welilon  ou  le  procédé  Deacon  ;  je  ne  reviendrai  pas  ici  sur  ces  deux  met 
que  j'ai  décrites  précédemment. 

Pour  que  le  chlorure  de  chaux  soit  de  boniuî  qualité,  il  faut  en  géûênij 
fabri(iuer  en  liiver,  employer  une  chaux  de  bonne  qualité,  bien  desséchtf 
chlore,  le  priver  d'un  excès  d'acide  et  faire  arriver  le  chlore  avec  uue 
lenteur  dans  les  chambres  ipii  contiennent  la  chaux. 

Le  procédé  chlorométrique  qui  est  généralement  suivi  pour  titrer  un  chloi 

de   chaux  est  celui  qui  a  été  inventé  par  Gay-Lussac;   il  est  fondé  sur 

propriété  que  possède  l'acide  arsénieux,  en  dissolution  dans  Tacide  chl( 

drique,  de  se  changer,  sous  Fintluence  du  chlore  et  de  Teau,  en  acide 

nique. 

AsO^  +  2110  +  201  ^  AsO^  +  21101. 

En  faisant  agir  sur  une  «piantité  constante  d'acide  nrsénieux  différents  «Vhai' 
lillons  de  chlorure  de  chaux  pris  sous  le  même  poids,  le  litre  de  ces  chlorure 
sera  d'anlant  plus  élevé  (prit  faudra  moins  en  employer  pour  transformer ei 
acide  arsénicjue  la  même  ijuaiililc  d'acide  arsénieux. 

La  dissolution  sulfuriquc  triiidigo  sert  à  reconnaître  le  terme  de  la  réadiil 
la  liqueur  reste  bleue  tant  qu'il  reste  encore  de  l'acide  arsénieux  dans  le  liquiA 

Les  bo.is  ciilorures  do.  chaux  du  rominerce  tilreiil  en  général  de  i(6' 
1 10  degrés. 

Le  chloniiv  de  chaux  soumis  à  Taclion  d'un  excès  de  chlore  et  de  chaui,  I 
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présence  de  Teau,  se  transforme  en  chlorate  de  chaux,  qui  sert  alors  à  préparer 
le  chlorate  de  potasse  : 

aCa  +  CIO,CaO  +  iCl  +  4CaO  =  5ClCa  +  C105,CaO, 
CJ05,CaO  +  CIK  =  C105,K0  +  CaCl. 


PHOSPHATE  DE  CHAUX. —  SUPERPHOSPHATE  DE  CHAUX. 

Pendant  longtemps  le  phosphate  acide  de  chaux,  c'est-à-dire  le  sel  qui  se 
forme  par  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  phosphate  de  chaux  triba- 
sique,  n'a  été  produit  que  pour  la  fabrication  du  phosphore  : 

Ph06,3  CaO  +  2  Sœ,HO  =  Ph05,CaO,2  HO  +  2  S03,CaO. 
(Phœ,CaO,2  H0)3  +  1 0  C  =  lOCO  -+-  Ph05,3  CaO  +  6  HO  +  Ph«. 

Aujourd'hui,  le  phosphate  acide  de  chaux  se  fabrique  en  quantités  énormes 
sous  le  nom  de  superphosphate  de  chatix,  pour  les  besoins  de  l'agriculture, 
dans  la  fabrication  des  engrais  chimiques. 

C'est  à  l'état  de  superphosphate  de  chaux  que  l'on  introduit,  dans  ces  engrais, 
l'acide  phosphorique  utile  à  la  végétation. 

Ce  superphosphate  a  été  fabriqué  en  grand  pour  l'agriculture  d'après  les 
indications  de  Liebig. 

Les  publications  de  Berthicr,  d'Élicde  Beaumont,  de  M.  de  Molombc,  sur  la 
présence  du  phosphate  de  chaux  dans  les  différents  terrains,  ont  rendu  les 
plus  grands  services  à  l'agriculture. 

Le  superphosphate  de  chaux  se  produit  en  mélangeant,  presque  à  parties 
égales,  de  l'acide  sulfurique  des  chambres  à  53*^,  avec  du  phosphate  de  chaux 
réduit  en  poudre  très  fine. 

C'est  lé  mélange  de  phosphate  acide  de  chaux  et  de  sulfate  de  chaux,  produit 
dans  cette  réaction,  qui  est  vendu  à  l'agriculture  sous  le  nom  de  superphosphate 
de  chaux. 

Ce  phosphate  acide  de  chaux  introduit  dans  le  sol  se  change  probablement, 
sous  l'influence  du  calcaire,  en  phosphate  Ph0^2CaO,IIO  ou  en  phosphate 
Ph0^3CaO  qui  sont  insolubles,  mais  qui  se  trouvant  à  l'état  naissant,  sont 
solubles  dans  l'acide  carbonique  et  peuvent  être  apportés  ainsi  dans  les  tissus 
organiques. 

CIMENTS  HYDRAULIQUES. 

La  plus  grande  découverte  qui  ait  été  faite  sur  les  composés  calcaires,  est 
certainement  celle  qui  est  duc  à  Yicat  et  qui  permet  aujourd'hui  de  préparer 
artificiellement  des  ciments  hydrauliques  de  qualité  irréprochable. 

Cette  belle  invention  a  valu  à  son  auteur  une  récompense  nationale. 

On  sait  que  les  mortiers  à  chaux  grasse  ne  doivent  leur  solidification  qu'à  la 
combinaison  de  l'acide  carbonique  de  l'air  avec  la  chaux  qui  existe  dans  le 
mélange  :  mais  les  mortiers  à  chaux  grasse  ne  prennent  jamais  de  solidité  dans 
Icau  et  ne  peuvent  pas  servir  aux  constructions  hydrauliques. 

ENCTCLOP.  CUIM.  Vi 
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Certains  cîilcaires  argileux,  soumis  à  la  calcination,  ont,  au  conlraire,  la 
propriété  de  produire  une  chaux  qui  peut  acquérir  dans  l'eau  la  dureté  U  plo 
i;rande. 

C*est  ce  fait  considérable  que  Vicat  a  expliqué  dans  ses  beaux  travaux;  il  a 
donne  ensuite  le  procédé  ((ui  permet  d'obtenir  artificiellemeutdes  ciments hydn» 
iiques  de  première  qualité  ;  ces  corps  portent  souvent  le  nom  de  portlani. 

Vicat,  qui  était  ancien  élève  de  l'École  polytechnique,  adonné  à  sagrandedécoi- 
verte  toute  Textension  qu'elle  comportait,  en  traitant  la  question  au  double  pdol 
de  vue  théorique  et  pratique. 

Comme  bien  des  inventions  importantes,  celle  de  Vicat  est  basée  sur  unp» 
cipe  très  simple  qui  peut  se  résumer  en  quelques  mots. 

Le  grand  ingénieur  IVançais  a  prouvé  que  le  corps  qui  donne  de  Thydraulidli 
à  la  chaux,  est  Targile,  et  que  dans  la  calcination  d'un  mélange  de  chaux  et 
d'argile,  la  silice  et  raluinine  se  combinent  à  la  chaux  pour  former  des  cou- 
posés  qui,  à  la  manière  du  plâtre  cuit,  se  combinent  à  l'eau  et  forment  des 
hydrates  solides. 

Ces  composés  hydrauliques  à  base  de  silice,  d'alumine  et  de  chaux  penreit 
se  produire  en  calcinant  soit  des  mélanges  naturels  de  carbonate  dechaoxet 
d'argile,  soit  des  mélanges  artificiels  en  proportions  convenables  de  carbomle 
de  chaux  pur  avec  de  Tai^ile  :  on  fait,  avec  ce  mélange,  des  briquettes  qo'd 
laisse  sérher  et  qui  sont  calcinées  ensuite  à  la  température  convenable  :  Icrént] 
tat  de  celte  calcination  est  la  substance  hydraulique. 

Telle  est  la  découverte  de  Vicat;  elle  a  donné  naissance  à  cette  grande  h 
que  roii  désigne  sous  le  notn  de  fabrication  des  ciments  hydrauliques  artii 

L'intimité  du  mélange,   les  proportions  relatives  de  calcaire  et  d*ai^ile, 
surtout  rintensité  cl  la  régularité  de  la  chaleur  de  calcination,  exercent  la 
graiulc  influence  sur  la  qualité  du  produit. 

En  appliquant  à  un  même  mélange  des  températures  diflcreutes,  en  ne 
nant  pas  assez,  ou  en  calcinant  trop,  on  peut  avoir  des  produits  qui  ne 
aucune  hydraulicilé. 

On  opère,  en  général,  sur  les  mélanges  qui  contiennent  de  S2ài5p.  W 
d'argile. 

Le  portland  est  produit  par  un  mélange  intime  de  calcaire  et  d'argile  qÂ 
été  calciné  à  la  température  convenable  et  qui  a  éprouvé  un  commencement 
fusion;  son  prix  est  toujours  assez  élevé  parce  qu'il  est  dur  à  broyer,  que »î 
production  est  capricieuse,  et  qu'il  ne  se  forme  souvent  qu'en  assez  fîiiblc  pro- 
porliou  dans  Topération. 

Quels  sont  los  corps  (jui  prennent  iKÛssance  dans  l.i  calcination  du  niélangedc^ 
calcaire  eld  aigile,  et  quelle  est  la  composition  du  véritable  produit  hydraulique? 

Ces  questions  ont  donné  lieu  à  de.?  discussions  sciontiliques   intéressanleit 

Vicat  a  admis  que  le  corps  qui  s'hydrate  dans  l'eau  est  principalemenlH 
silicate  double  de  chau\  et  d'alumine. 

MM.  Rivot  et  Chaloney  p(Mis(Mil  que  l'hydraulicilé  est  due  à  l'hydratation  dl 
silicate  de  cli;iux,  du  siiic;île  double  dccliaux  et  iraluinine,ct  de  l'aluminatedl 
chaux.  j 

Dans  les  mémoires  que  j'ui  publiés  sur  Thydraulicité,  je  crois  avoir  démoM 
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tré  que  l'hydraulicité,  ou  du  moins  la  prise  rapide  du  ciment,  au  contact  de 
Teau,  est  due  principalement  à  Thydratation  de  Faluminate  de  chaux. 

Il  m'a  été  impossible,  en  effet,  de  constater  la  moindre  hydraulicité  dans  des 
silicates  de  chaux  purs  que  j*ai  préparés  synthétiquement  en  toutes  proportions  : 
j*ai  admis  en  outre  que  les  silicates  de  chaux  et  les  silicates  doubles  de  ehaux 
et  d'alumine  basiques,  agissaient  sur  la  chaux  libre  comme  pouzzolanes;  c'est 
ainsi,  selon  moi,  que  ces  derniers  corps  exercent  de  Tinfluence  sur  la  prise  des 
ciments. 

On  sait  que  les  pouzzolanes  sont  des  produits  volcaniques  ou  des  corps 
artiGciels  à  base  d'argile  et  de  chaux  qui,  par  eux-mêmes,  ne  sont  pas  hydrau- 
liques, mais  qui,  une  fois  mélanges  à  de  la  chaux  grasse,  finissent  par  s'unir  len- 
tement à  cette  base  et  forment  les  mortiers  hydrauliques  excellents  qui  résistent 
à  l'eaii  de  mer  et  que  les  Romains  ont  employés  avec  tant  d'avantages  dans  leurs 
constructions. 

Les  questions  si  importantes  de  théorie  et  de  pratique  qui  se  rapportent  à 
rhydraulicité  des  ciments  paraissent  donc  en  partie  résolues. 

ALUMINIUM. 

L'aluminium  a  été  découvert  en  1827  par  M.  Wœhler,  d'après  une  méthode 
générale  qui  consiste  à  décomposer,  par  un  métal  alcalin,  le  chlorure  métal- 
lique anhydre  du  métal  que  Ton  veut  extraire  :  il  a  obtenu  l'aluminium  en 
chaufiTant  au  rouge,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange  de  chlorure  anhydre 
d'aluminium  avec  du  potassium. 

En  1854,  M.  H.  Deville  a  repris  l'étude  de  l'aluminium  et  l'a  obtenu  à  l'état 
de  pureté  en  quantité  considérable  :  mettant  à  profit  ses  recherches  sur  le 
sodium  qui  lui  permettaient  d'obtenir  ce  métal  alcalin  à  bas  prix,  il  a  créé  la 
métallurgie  si  importante  de  l'aluminium. 

Le  mode  préparatoire  auquel  s'est  arrête  M.  H.  Deville  est  le  suivant  :  il  cal- 
cine dans  un  four  à  réverbère,  au  rouge  vif,  un  mélange  de  2  parties  de  sodium 
et  de  12  parties  du  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  auquel  on  ajoute 
comme  fondant  5  parties  de  cryolithe  qui  est  un  fluorure  double  d'aluminium 

et  de  sodium  : 

(NaFl)3,Al2Fl3. 

La  réaction  du  sodium  sur  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  est 
la  suivante  : 

NaCl,Al«Cl3  +  3  Na  =  2  Al  +  4  NaCl. 

M.  H.  Deville  ayant  obtenu  ainsi  de  l'aluminium  en  quantités  considérables,  a 
pu  étudier,  dans  de  remarquables  mémoires,  toutes  ses  propriétés,  que  nous 
ferons  connaître  dans  notre  ouvrage,  et  aussi  les  applications  industrielles  de  ce 
curieux  métal. 

L'aluminium  est  employé  dans  l'industrie  pour  remplacer  les  métaux  blancs. 
Le  bronze  d'aluminium  est  remarquable  par  sa  belle  couleur  et  par  sa  grande 
ténacité. 
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ALUMINE. 

Cette  base  a  donné  lieu  à  de  nombreux  travaux  ;  on  s'est  proposé  surtoi 
de  la  faire  cristalliser  et  de  reproduire  ainsi  artificiellement  les  pierres  pn 
cieuses  dures,  telles  que  le  rubis  et  le  saphir  qui  sont  formés,  comme  on  le  sai 
par  de  l'alumine  cristallisée  colorée  par  des  traces  de  chrome  :  j'ai  parlé  préci 
demment  des  travaux  que  MM.  11.  Deville  etCaron  ont  publiés  sur  cette  questioi 

Le  rubis  balais  n'est  pas  de  l'alumine  pure,  c'est  un  spinclle,  c'est-à-dire  c 
aluminate  de  magnésie  : 

Al«03,MgO. 

M.  Gandin  a  obicnu  le  premier  de  l'alumine  fondue,  colorée  en  rose  a 
moyen  du  chromate  de  potasse,  en  soumettant  de  l'alumine  amorphe  àTactio 
du  chalumeau  à  gaz. 

Ebelmen  a  produit  du  rubis  et  du  saphir  en  chauffant  au  rouge  de  l'alumio 
dissoute  dans  de  l'acide  borique. 

Dans  un  travail  que  j'ai  publié  récemment  en  collaboration  avec  M.  Fe3 
nous  avons  obtenu  des  kilogrammes  d'alumine  cristallisée  et  colorée  en  rose 
par  conséquent  des  rubis,  en  chauffant  de  l'aluminate  de  plomb  dans  des  cre^ 
sels  siliceux. 

La  silice  du  creuset  décompose  peu  à  peu  l'aluminate  de  plomb,  fonœ 
du  silicate  de  plomb  et  élimine  l'alumine  qui  cristallise  en  rbomboèdre5  ci 
qui  présente  la  couleur,  la  dureté  et  la  densité  du  rubis. 

Les  cristaux  que  nous  avons  produits  ainsi  sont  très  nets,  souvent  voIuidh 
neux,  mais  n'ont  pas  encore  assez  d'épaisseur  pour  être  taillés  comme  les  robis 
naturels. 

Nos  essais  continuent  et  nous  tâchons  en  ce  moment,  soit  de  nourrir  les  cris* 
taux,  soit  de  rendre  plus  lente  la  réaction  chimique  qui  détermine  la  crisUDh 
sation  du  rubis. 

MANGANÈSE. 

Le  manganèse  est  remarquable  par  sa  série  d'oxydation  qui  est  complète^l 
dans  laquelle  on  trouve  une  base  énergique  comme  le  protoxyde  MnO,  ti 
oxyde  considéré  pendant  longtemps  comme  indifférent,  le  peroxyde  de  ma»- 
ganèsc  MnO*,  un  oxyde  salin  Mn''0*,  des  acides  métalliques  tels  que  l'addi 
manganique  MnO''  et  l'acide  pcrmanganique  Mn-0". 

J'ai  dit  précédemment  que  l'histoire  de  l'acide  pcrmanganique  avait  été 
tracée  de  main  de  maître  par  Milschcrlich. 

Je  crois  avoir  démontré,  dans  un  mémoire  récent,  que  le  peroxyde  de  man- 
ganèse, que  l'on  considérait,  comme  un  oxyde  indifférent,  est  une  vérilabk 
base  pouvant  former  avec  les  acides  des  sols  bien  définis  que  j'ai  décrits. 

Le  manganèse  niélalliquc  que  Von  obtient  en  décomposant  le  carbonate  ô 
manganèse  ou  un  oxyde  de  manganèse  par  du  charbon,  est  une  fonte  de  mai 
ganôse,  c'est-à-dire  une  combinaison  de  manganèse  avec  une  faible  proportio 
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de  carbone.  On  peut  obtenir  du  manganèse  pur  en  ptiddlant  la  fonte  de  man- 
ganèse avec  de  l'oxyde  de  manganèse. 

Dans  ces  dernières  années  le  manganèse  a  pri^  une  importance  métallur- 
gique considérable. 

Il  a  été  constaté,  en  effet,  que  les  fontes  manganésées  conviennent  principale- 
ment à  la  fabrication  de  l'acier,  et  qu'une  certaine  quantité  de  manganèse  ajoutée 
au  fer  et  à  l'acier  leur  donne  des  qualités  précieuses. 

L'acier  manganèse  est  remarquable  par  sa  trempabilité. 

Le  manganèse  donne  aussi  de  la  ténacité  aux  rails  fabriques  en  acier. 

On  s'est  appliqué  à  produire  économiquement,  d'abord  des  fontes  contenant 
de  8  à  12  pour  100  de  manganèse,  qui  portent  le  nom  de  Spiegel-eisen,  et  en 
outre  des  alliages  de  fer  et  de  manganèse  contenant  des  quantités  considérables 
de  manganèse  qui  ont  quelquefois  dépassé  80  pour  100  :  on  a  donné  le  nom  de 
ferro-manganèse  à  ces  nouveaux  alliages. 

Pour  obtenir  économiquement  le  ferro-manganèse,  on  a  réduit  d'abord, 
dans  des  fours  à  réverbère,  dont  la  sole  était  en  charbon,  des  minerais  de  fer  très 
riches  en  man^^anèse  :  cette  réduction  s'est  opérée  ensuite  dans  le  haut 
fourneau. 

Les  minerais  de*  manganèse  devenant  rares,  on  a  produit  du  protoxyde  de 
manganèse  plus  ou  moins  oxydé,  en  précipitant  par  de  la  chaux  le  chlorure  de 
manganèse  provenant  de  la  préparation  du  chlore. 

Les  conditions  de  préparation  du  ferro-manganèse  dans  le  haut  fourneau 
sont  surtout  l'emploi  de  laitiers  très  calcaires  et  l'introduction,  dans  le  fourneau, 
d*un  air  chauffé  à  haute  température. 

Le  rôle  métallurgique  du  manganèse  paraît  être  complexe. 

L'oxyde  de  manganèse,  qui  est  un  fondant  très  énergique,  donne  d'abord  de 
la  fusibilité  aux  laitiers,  ce  qui  augmente  beaucoup  leur  force  d'épuration  et  per- 
met d'augmenter  la  proportion  de  chaux  dans  le  lit  de  fusion.  En  outre,  le  manga- 
nèse, dans  la  proportion  de  quelques  millièmes,  s'unit  au  fer  ou  à  l'acier,  et 
forme  de  véritables  alliages  qui  sont  plus  tenaces  et  plus  malléables  que  le  fer 
pur  :  le  manganèse  introduit  dans  les  fontes  et  les  aciers  a  surtout  la  propriété . 
de  décomposer  l'oxyde  de  fer  qui  s'y  trouve  et  qui  nuit  à  leur  ténacité. 

Tous  les  ingénieurs  savent  aujourd'hui  que  des  aciers  qui  sont  aigres  et  trop 
durs  s'adoucissent  sous  l'influence  du  manganèse. 

Des  aciers  manganèses  résistent  mieux  au  feu,  se  brûlent  plus  difficilement 
que  les  aciers  sans  manganèse. 

Les  deux  grandes  applications  industrielles  des  oxydes  de  manganèse  réalisées 
dans  ces  dernières  années  sont,  d'une  part  la  régénération  du  peroxyde  de  man- 
ganèse par  le  procédé  Weldon,  et  de  l'autre  l'emploi  de  l'oxyde  de  manganèse 
naturel  ou  régénéré,  dans  la  métallurgie  du  fer  et  dans  la  fabrication  de  l'acier, 

CHROME. 

Depuis  la  découverte  du  chrome  faite  en  1797  parYauquelin,  l'histoire  de  ce 
métal  a  été  complétée  au  point  de  vue  chimique  et  sous  le  rapport  industriel. 
Le  chrome  métallique  carburé  a  été  obtenu  par  la  réduction  de  l'oxyde  de 
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chrome  au  moyen  du  charbon  ;  le  chrome  pur  se  produit  dans  la  réduction  du 
sesquichlorure  anhydre  par  le  sodium. 

Les  découvertes  faites,  sur  la  série  d'oxydation  du  chrome  ont  confimM 
l'analogie  incontestable  qui  existe  entre  le  chrome,  le  manganèse  et  le  fier. 

Le  protoxyde  de  chrome,  CrO,  a  été  découvert  par  M.  Péligot,  qui  a  étudié^ 
dans  un  remarquable  mémoire,  les  sels  formés  par  le  nouvel  oxyde. 

Barreswil  fit  la  découverte  de  Tacide  perchromique  Cr-0^,  en  oxydant  l'adde 
chromique  par  Teau  oxygénée. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  a  été  obtenu  amorphe  et  cristallisé  par  les  mé- 
thodes les  plus  diverses.  M.  Wœhicr  démontra  qu'on  pouvait  produire  du  ses- 
quioxyde de  chrome  en  beaux  cristaux  isomorphes  avec  l'alumine,  en  décom- 
posant, par  la  chaleur,  Tacide  chlorochromique  : 

Cr«0*Cl«=:CrH)3  4-2Cl  +  0. 

Les  hydrates  de  sesquioxyde  de  chrome  ont  donné  lieu  à  de  nombrease« 
découvertes. 

M.  Guignet  a  préparé,  d'une  façon  industrielle,  un  sesquioxyde  de  chreim 
d'un  beau  vert,  Cr^%2H0,  en  chauffant  un  mélange  de  bichromate  de  pot 
et  d'acide  borique. 

Dans  un  travail  sur  les  hydrates  d'oxyde  de  chrome,  j'ai  admis  l'existeici 
d'un  hydrate  particulier  qui  produit  les  sels  de  chrome  verts,  et  d'un  aoln 
hydrate  que  j'ai  nommé  méta-chromique  et  qui  forme  les  sels  violets  :  ce  dff< 
nier  .hydrate  se  combine  à  l'ammoniaque  et  produit  une  base  amokWÎM^ 
chromique,  Cr*0^,4AzH'*,  qui  donne,  avec  les  acides,  des  sels  que  j'ai  déai 
sous  le  nom  de  roséo-chromiques. 

Il  existe  probablement,  pour  le  chrome,  des  bases  ammoniaco-mélalli(pl 
aussi  nombreuses  que  celles  que  j'ai  découvertes  pour  le  cobalt. 

On  doit  à  M.  Péligot  la  production  d'un  sel  de  chrome  très  remarqoalibi 
le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  (Cr  O*'')*,  Cl  K,  que  Ton  peut  compa» 
au  bichromate  de  potasse,  (CrO^)',KO,  dans  lequel  la  potasse  serait  rempbeil 
par  du  chlorure  de  potassium,  qui  est  une  chlorobase. 


FER. 

Les  découvertes  relatives  au  fer  et  à  ses  composés  seront  décrites  aiecll 
plus  grands  détails  dans  notre  Encyclopédie  ;  je  ferai  ressortir  seulement  ici  U 
principales. 

Le  fer  du  commerce  n'est  jamais  pur  :  pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  etcri* 
tallisé  en  cubes,  il  faut  employer  la  mélhodc  due  à  M.  Péligot,  qui  consiste i 
décomposer  au  rouîi:o  le  protochlorure  de  fer  anhydre  par  do  riiydro^cne  pm 

Magnus  a  démontré  qu'en  réduisant  à  basse  température  du  peroxyde  dote 
par  l'hydrogène,  on  obtient  du  fer  en  poudre  noire,  très  divise  et  qui  est  pyw 
phorique.  Ce  fer,  d'après  M.  Terreil,  contient  souvent  du  protoxyde  de  fer. 

Le  fer,  qui  est  attaqué  si  rapidement  par  l'acide  nitrique,  ne  l'est  plus  loi 
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qu^on  le  met  en  contact  uvec  de  Tacide  nitrique  fumant  :  dans  ce  cas  il  est 
derenu,  comme  on  le  dit,  passif,  et  n'est  même  plus  attaqué  par  Tacide  nitrique 
ordinaire  ;  la  théorie  de  la  passivité  du  fer  a  été  étudiée  par  difTérents  chimistes 
et  dans  ces  derniers  temps  par  M.  Varennes. 

Ln  série  d'oxydation  du  fer  peut  être  comparée  à  celles  du  manganèse  et  du 
chrome. 

Je  croîs  aToir  donné  une  preuve  nouvelle  de  l'analogie  qui  existe  entre  le  fer, 
le  manganèse  et  le  chrome,  par  la  découverte  de  l'acide  ferrique  FeO^. 

J'ai  produit  ce  nouvel  oxyde  de  for  en  combinaison  avec  la  potasse,  soit  en 
attaquant,  au  rouge,  le  fer  par  le  nitrate  de  potasse,  soit  en  faisant  passer  du 
chlore  dans  une  dissolution  de  potasse  qui  tient  en  suspension  de  Thydrate  de 
peroxyde  de  fer  : 

3  Cl  +  5  KO,HO  +  Fe«03  =  3  CIK  +  2  (Fe03,K0)  +  5  HO. 

Il  m'a  été  impossible  d'obtenir  l'acide  ferrique  à  l'état  de  liberté  ;  c'est  dans 
SOS  sels  que  j'ai  déterminé  sa  composition  ;  dès  qu'on  traite  un  fcrrate  par  un 
acide^  l'acide  ferrique  se  décompose  immédiatement  : 

2Fe03  =  Fe«03  +  03. 

Le  sesquioxyde  de  fer  a  donné  lieu  à  de  nombreuses  découvertes  ;  je  citerai 
surtout  celle  qui  se  rapporte  à  l'état  allotropique  de  cet  oxyde.  D'après  les 
travaux  de  Péan  de  Saint-Gilles  et  ceux  de  M.  Debray,  le  sesquioxyde  de  fer 
peut  perdre  dans  cortains  cas  ses  propriétés  caractéristiques  et  produire  en 
quelque  sorte  des  sels  nouveaux. 

J'ai  parlé  précédemment  des  découvertes  qui  ont  été  faites  sur  l'utilisation 
industrielle  de  la  pyrite. 

J'ai  exposé  également  la  théorie  de  Gay-Lussac  sur  la  constitution  des  ferro 
et  des  ferri-cyanures. 

Je  me  contenterai  donc  de  résumer  ici  les  inventions  importantes  qui  se 
rapportent  à  la  métallurgie  du  fer  et  à  celle  de  ses  alliages,  en  réservant  pour 
notre  Encyclopédie  toutes  les  aulres  découvertes  récentes  qui  se  rapportent  aux 
sels  de  fer. 

Si  je  donne  ici  une  certaine  étendue  au  résumé  des  découvertes  métallur- 
giques qui  portent  sur  les  fontes  et  les  aciers,  c'est  qu'elles  me  paraissent  d'une 
haute  importance  et  qu'elles  s'appliquent  à  tous  les  autres  alliages  métalliques. 
Elles  démontrent  surtout  que  les  progrès  de  la  métallurgie  sont  liés  à  l'étude 
des  inflniment  petits,  beaucoup  trop  négligés  jusqu'à  présent  et  qui  cependant 
exercent  la  plus  grande  influence  sur  les  propriétés  des  métaux. 


FONTES. 


Lorsque  j'ai  analysé  les  découvertes  dues  à  Berthier  et  à  Ebelmen,  j'ai  fait 
ressortir  toute  l'importance  qu'elles  présentaient  au  point  de  vue  de  la  métal- 
lurgie du  fer. 
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En  tète  des  ingénieurs  qui,  par  leurs  travaux,  ont  introduit  des  perfection- 
nements considérables  dans  la  métallurgie  du  fer,  il  faut  placer  Karslen 
dont  nous  analyserons  les  découvertes  dans  notre  ouvrage. 

Parmi  les  découvertes  relatives  à  la  fabrication  des  fontes,  je  signalerai 
principalement  celles  qui  se  rapportent  à  l'emploi  de  Tair  chaud,  à  l'utilisation 
des  gaz  perdus,  à  la  production  de  laitiers  très  calcaires  et  en  même  temps 
assez  fusibles  pour  éliminer  dans  les  laitiers  le  soufre  apporté  par  les  mine- 
rais et  par  le  coke,  et  enfin  celles  qui  se  rapportent  à  l'emploi  de  l'oxyde  de 
manganèse. 

En  s*appuyant  sur  ces  différentes  inventions,  un  ingénieur  habile  peut 
aujourd'hui  éliminer  presque  complètement  le  soufre  de  ses  fontes  et  même 
le  phosphore. 

Tous  ces  perfectionnements  introduits  dans  la  fabrication  des  fontes  sont  dus 
aux  reclicrchcs  des  savants  qui  se  sont  occupés  de  chimie  métallurgique  et  à 
l'emploi  des  réactifs  chimiques  qui,  en  pénétraut  dans  Tusine,  permettent  de 
suivre,  au  moyen  de  l'analyse  chimique,  les  opérations  industrielles  et  de 
perfectionner  les  méthodes. 

La  chaux  parait  être  l'agent  qui  élimine  avec  le  plus  de  facilité  le  soufre  et  le 
phosphore  qui  se  trouvent  dans  les  fontes. 

L'emploi  des  fontes  phosphoreuses  dans  la  fabrication  de  l'acier,  est  certai- 
nement la  découverte  métallurgique  la  plus  importante  qui  ait  été  faite  dans  ces 
dernières  années. 

Elle  est  basée  sur  les  principes  suivants  :  dans  l'affinage  pour  acier  au  moyen 
du  Bessemer  ou  du  four  Martin-Siemens,  le  phosphore  peut  remplacer  le  man- 
ganèse, au  point  de  vue  de  la  chaleur  produite  par  sa  combustion  :  le  phos- 
phore, en  brûlant,  maintient  le  bain  métallique  en  fusion  ;  en  outre,  l'affinage 
de  la  fonte  phosphorée,  se  produisant  en  présence  d'un  excès  de  chaux,  donne 
un  acier  qui  perd  son  excès  de  phosphore  :  le  prix  de  revient  de  l'acier  éprouve 
ainsi,  par  Tcmploi  des  fontes  phosphoreuses,  une  réduction  énorme. 


ACIERS. 

C'est  dans  la  fabrication  de  l'acier  que  les  perfectionnements  les  plus  consi- 
dérables ont  été  introduits. 

Le  meilleur  acier  sera  toujours  celui  que  l'on  produit  en  cémentant  du  bon 
fer  par  du  charbon  de  bois  et  ensuite  en  le  faisant  fondre  au  creuset;  aussi, 
dans  ma  publication  sur  le  métal  à  canon,  j'ai  eu  le  soin  de  recommander 
l'emploi  d'un  acier  préparé  dans  les  conditions  que  je  viens  de  rappeler  :  mais 
le  prix  de  revient  d'un  pareil  acier  est  très  élevé;  on  a  donc  cherché  à  produire 
de  Tacier  par  un  procédé  plus  économique,  de  manière  à  fournir  de  l'acier 
fondu  ou  non  fondu  aux  nombreuses  industries  qui  ne  demandent  pas  de  Tacier 
de  première  qualité. 

Dans  ce  but,  on  a  produit  d'abord  de  Vacier  au  moyen  du  puddlage  :  par 
cette  méthode,  de  bonnes  fontes  mangancsées  sont  affinées  lentement  dans  le 
four  à  puddler,  sous  rinfluence  de  l'air  et  de  l'oxyde  de  fer;  on  arrête  l'opé- 
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ration  au  moment  où,  par  l'oxydation,  les  substances  étrangères  et  le  charbon 
en  excès  sont  enlevés  à  la  fonte,  et  où  le  fer  reste  combiné  avec  la  matière 
nciérante.  L'acier  puddié  ainsi  préparé  peut  être  de  qualité  excellente,  mais  il 
n'est  pas  homogène. 

La  découverte  admirable  de  M.  Bessemer  est  venue  donner  à  l'industrie  de 
l'acier  fondu  en  masses  considérables  et  à  un  prix  qui  souvent  est  plus  bas  que 
celui  du  fer. 

Le  procédé  Bessemer,  dont  nous  donnerons  seulement  ici  le  principe,  con* 
siste  à  faire  arriver  un  courant  d'air  dans  une  fonte  non  sulfureuse  et  contenant 
environ  1,5  pour  100  de  silicium,  qui  peut  être  remplacé  par  du  phosphore. 

L'air  brûle  d'abord  le  silicium,  en  produisant  une  température  énorme  qui 
maintient  la  masse  métallique  en  fusion  et  opère  ensuite  la  combustion  du 
carbone;  après  cet  affinage  de  la  fonte,  le  fer  reste  en  fusion  ;  on  le  mêle  alors 
à  une  certaine  quantité  de  spiegel-eisen  (fonte  manganésée)  qui  apporte  au  fer 
les  éléments  aciérants  et  qui  le  change  instantanément  en  acier:  après  le  mé« 
lange  des  deux  parties  métalliques,  Tacier  est  coulé  en  lingots. 

Toute  cette  opération  se  fait  avec  la  plus  grande  facilité  dans  h  convertisseur 
inventé  par  H.  Bessemer,  qui  est  une  vaste  cornue  mobile  en  forte  tôle  tapissée 
intérieurement  par  un  lut  jréfractaire  :  ce  lut  doit  être  calcaire  et  magnésien, 
quand  on  opère  sur  les  fontes  phosphoreuses. 

Le  procédé  Martin-Siemens,  pour  la  fabrication  de  l'acier,  est  basé  sur  le  . 
même  principe  que  celui  de  Bessemer:  la  fonte,  une  fois  afQnée,  est  mélangée 
avec  du  spiegel-eisen  et  changée  ainsi  en  acier  ;  seulement  Topération  se  fait 
dans  un  four  à  réverbère,  et  la  fonte  n'est  pas  traversée  par  un  courant  d'air. 

L'appareil  Hartin-Siemens  est  un  four  à  réverbère,  à  sole  creuse,  chauffé  par 
les  gaz  provenant  d'un  gazogène  Siemens  ;  on  y  introduit  de  la  fonte;  quand 
elle  est  fondue  on  ajoute  au  bain  métallique,  du  fer  qui  se  dissout  dans  la 
fonte  :  sous  l'influence  de  l'air  et  de  l'oxyde  de  fer,  la  fonte  s'afTme,  le  fer  est 
maintenu  en  fusion  par  la  grande  chaleur  du  four;  on  prélève  de  temps  en 
temps  des  échantillons  de  métal  pour  suivre  les  progrès  de  l'affinage  ;  lorsqu'il 
est  accompli,  on  ajoute  la  quantité  de  spiegel-eisen  voulue  et  l'on  obtient  ainsi 
de  l'acier  fondu  qui  est  coulé  dans  les  lingotières. 

Cette  méthode  n'exige  pas,  comme  celle  de  Bessemer,  une  opération  rapide 
qui  doit  s'accomplir  en  vingt-cinq  minutes;  elle  opère  donc  un  affinage  plus  com- 
plet de  la  fonte. 

Le  spiegel-eisen  que  l'on  ajoute  dans  ces  difi'érenls  modes  d'opération  n'a  pas 
seulement  pour  but  d'apporter  l'élément  aciérant,  mais  il  absorbe  l'oxygène  en 
décomposant  l'oxyde  de  fer  qui  se  trouve  dans  le  bain  métallique  et  qui  rend  le 
métal  cassant. 


THÉORIE  DE  l'ACIÉRATION. 

Deux  théories  diiïcrcnles  ont  été  proposées  pour  expliquer  la  constitution  et 
la  formation  de  l'acier. 
Dans  la  première  théorie,  qui  est  la  plus  ancienne,  la  fonte  est  considérée 
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comme  un  carbure  de  fer  qui  contient  environ  2  pour  iOO  de  carfaim;  Fiâ 
est  un  autre  carbure  de  fer  qui  ne  retient  que  1  pour  100  de  cvbooB. 

Le  but  de  la  Tabrication  de  l*acier,  dans  cette  théorie,  consisterait  donc  simpb- 
ment  à  combiner  du  fer,  aussi  pur  que  possible,  avec  1  poar  100  de  ariNH^ 
ou  bien  à  enlever  à  la  fonte,  par  un  affinage  incomplet,  la  moitié  dn  aàm 
qu'elle  contient  pour  la  changer  en  acier. 

La  seconde  théorie  de  raciêration,  qui  est  celle  que  j*ai  proposée,  difllnii^ 
plusieurs  rapports  de  la  première.  J'admets  d'abord,  avec  tous  les  métaUflit 
gistcs,  que  les  fontes  et  les  aciers  doivent  leurs  propriétés  principales  à  la  com- 
binaison du  carbone  avec  le  fer,  mais  selon  moi,  le  carbone  n*est  pas  leur 
élément  qui  ait  le  pouvoir  de  changer  le  fer  en  fonte  et  en  acier  :  cette  pro; 
appartient  à  un  certain  nombre  de  métaux  et  de  métalloïdes. 

Ces  corps  aciérants  divers  peuvent  donc   ajouter   leur  aclioa,  bonm 
mamaisey  à  celle  du  carbone,  dans  les  fabrications  des  fontes  et  des  idi 
la  nature  et  la  proportion  des  corps  compUmmtaim  de  raeiératùm  fi 
les  différentes  qualités  des  fers,  des  fontes  et  des  aciers  du  commerce. 

Dans  mes  publications  sur  Taciération,  j*ai  donc  insisté  sar  Tutilité  dek 
termination  analytique  de  ces  infiniment  pettts  qui  se  trouvent  dans  les 
(pie  Ton  né<(:lipcail  autrefois,  et  qui  cependant,  suivant  leur  nature,  reideiitki 
aciers  bons  ou  mauvais. 

Les  corps  redoutables  dans  l'aciération  sont  le  phosphore,  le  sonfire, 
senic  ;  ceux  qui,  dans  certains  cas,  peuvent  être  utiles  sont  Taiote,  le 
nêse,  le  chrome,  le  titane,  le  tungstène. 

Il  est  un  autre  point  que  j*ai  fait  ressortir  dans  mes  recherches  sor  T 
tion  et  qui  me  parait  intéresser  hautement  la  pratique.  J'ai  démontré  qie, 
des  bains  de  fonte  ou  d'acier,  il  peut  se  produire  de  vtritablêi  siubst 
métalliques^   et  que  des  corps  tels  que  le  phosphore,  le  soufre,  X\ 
tlêplacetit  le  carbone  et  altèrent  la  constitution  des  fontes  et  des  aciers. 

J'ai  eu  la  grande  satisfaction  de  constater,  à  notre  dernière  exposition  uiivtt- 
selle,  que  nos  plus  habilos  fabricants  d^acîer  partageaient  mes  idées  sar  Ficié 
ration;  ils  ont  bien  voulu  me  dire  que  mes  publications  les  guidaient  iM 
leurs  opérations  ;  ils  pensent  comme  moi  que  Tétade  des  infinimeat  petil 
contenus  dans  les  aciers  pourra  seule  améliorer  leur  fabrication. 


COBALT  ET  KICKEL. 

Le  cobalt  a  été  découvert  en  1733  par  Brandi. 

Croiîslodt,  011  ITôl,  (il  la  découverte  du  nickel  dans  un  minéral  appek 
kupfornirkel:  l>ori;manii  publia  en  1775  un  travail  complot  sur  le  nickel. 

Ces  doux  injlaux  Torinoiit  des  oxydes  qui  ont  la  propriété  de  se  conibinw 
avec  ramnionî-ujuo  pour  former  dos  bases  nmmoniaco-métalliques. 

J'ai  découvert  un  certain  nombre  do  Imsos  ammoniaco-cobaltiques  qui  prt 
viennent  do  la  combinaison  do  plusieurs  équivalents  d'ammoniaque  avec  le 
oxvdes  de  cob  ili  CoO  —  CoH)'  —  CoO*. 

Les  sels  de  nickel  sont  aujourd'hui  employés  en  quantités  assez  consiRiJ 
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rables  pour  produire  le  nickelage  industriel  :  dans  cette  opération  le  nickel 
est  déposé  par  voie  électrochimique  et  vient  former,  sur  les  objets  métalliques, 
des  couches  de  nickel  d'un  beau  brillant  qui  résiste  longtemps  aux  influences 
atmosphériques. 

J'ai  considéré  les  bases  ammoniaco-coballiques  que  j*ai  découvertes,  comme 
résultant  de  la  combinaison  de  Tammoniaque  avec  les  oxydes  de  cobalt.  Depuis 
la  publication  de  mon  mémoire,  d  autres  théories  ont  été  proposées  pour  expli- 
quer la  constitution  de  ces  curieux  composés  :  dans  ces  sortes  de  questions  je 
me  suis  plutôt  attaché,  je  Tavoue,  à  la  découverte  des  faits  nouveaux,  qu'à  leur 
iaterprétation  théorique  qui  est  encore  douteuse. 


URANIUM. 

Klaproth  retira,  en  1789,  un  nouveau  métal  d'un  minéral  abondant  en  Bohême 
qui  est  h  pechblende  et  lui  donna  le  nom  d*urane. 

En  1842,  M.  Péligot  démontra  que  le  corps  qu'on  avait  pris  jusqu'alors 
pour  UQ  métal,  était  une  combinaison  d'oxygène  avec  un  véritable  métal  auquel 
il  donna  le  nom  d*uranium. 

A  la  suite  d'un  travail  très  important  sur  les  sels  d'urane,  H.  Péligot  fut 
conduit  à  considérer  le  sesquioxyde  d'uranium,  U'O^,  comme  une  combinaison 
de  1  équivalent  d'oxygène  avec  un  radical  oxygéné,  U^O'^,  auquel  il  donna  le 
nom  A'uroiiylej  UW  =  U-OSO  :  ce  composé  oxygéné  n'est  autre  que  le  corps 
anciennement  désigné  sous  le  nom  d'urane. 

Une  expérience  d'Ebelmen  est  venue  donner  l'appui  le  plus  solide  à  cette 
théorie  ingénieuse.  La  dissolution  de  nitrate  d'argent  mise  en  contact  avec 
du  protoxyde  d'uranium,  UO,  laisse  déposer  de  l'argent  et  se  transforme  en 
nitrate  d'urauyle  : 

AzOSAgO  +  2  UO  =  Ag  +  AzO*,U«0»,0. 

On  produit  donc  ainsi  une  décomposition  semblable  à  celle  du  nitrate  d'argent 
par  un  métal  tel  que  le  fer,  le  zinc,  le  cuivre. 

Le  travail  de  M.  Péligot  sur  l'uranium  est  certainement  un  des  plus  intéres- 
sant9  que  l'on  ait  publiés,  dans  ces  dernières  aonées,  eii  chimie  minérale. 

ÉTAIN. 

Les  travaux  entrepris  récemment  sur  Tétain  portent  surtout  sur  les  oxydes  de 
ce  métal. 

Le  protoxyde  d'étain  est  acido-basique  ;  il  peut  se  combiner  aux  acides  et  aux 
bases;  d'après  mes  observations,  c'est  surtout  à  l'état  d'hydrate  qu'il  s'unit 
aux  bases  :  en  le  déshydratant  par  des  méthodes  différentes,  je  l'ai  obtenu  sous 
plusieurs  états  allotropiques,  coloré  en  rouge,  en  brun,  en  jaune,  en  noir. 

Quant  aux  deux  modifications  isomériques  de  l'acide  stannique  étudiées  par 
Berzélius,  j'ai  prouvé  qu'elles  constituaient  des  états  polymériques  du  même 
oxyde. 


2t0  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Les  stannates  sont  représentés  par  la  formule  SnO'yHO;  tandis  que  les 
inétastannateSy  d'après  mes  observations,  correspondent  à  la  formule  : 

Sn50",M0,H0. 

Dans  ces  derniers  sels,  l'eau  joue  un  rôle  constitutif;  quand  on  l'enlève,  le 
sel  se  décompose. 

En  traitant  de  Tétain,  nous  analyserons  les  nombreux  mémoires  publii^s 
sur  les  chlorures  d'étain  et  les  sulfures,  qui  peuvent,  comme  les  oxydes  du 
même  métal,  affecter  différents  états  allotropiques. 

Le  protochlorure  d'étain  est  employé  souvent  pour  réduire  et  précipiter  les 
métaux  dans  un  grand  état  de  division,  comme  l'or  dans  le  composé  qui  porte 
le  nom  de  pourpre  de  Cassius  :  d'après  les  derniers  travaux  de  H.  Debray, 
cette  préparation  contient  de  l'or  très  divisé  qui  la  colore  en  rose. 


PLOMB. 

Des  recherches  récentes  semblent  établir  une  certaine  analogie  entre  le  plomb 
et  l'élain. 

Le  protoxyde  de  plomb  anhydre  peut,  comme  le  protoxyde  d'étain  anhydre, 
affecter  plusieurs  états  allotropiques. 

Le  protoxyde  de  plomb  se  dissout  facilement  à  froid  dans  les  dissolutions 
alcalines  étendues  lorsqu'il  est  hydraté  ;  il  en  est  de  même  pour  le  protoxyde 
d'étain. 

Le  peroxyde  de  plomb,  PbO>,  qu'on  a  considéré  pendant  longtemps  comme  un 
oxyde  indifférent  et  qu'on  nommait  alors  oxyde  puce  de  plomby  est  un  véritable 
acide  métallique,  comme  je  l'ai  démontré;  je  lui  ai  donné  alors  le  nom  d*acide 
plombique.  J'ai  prouvé  qu'il  forme  avec  les  bases  des  sels  cristallisés  bien  défi- 
nis, PbO',MO  :  j'ai  comparé  ces  sels  aux  stannates  :  le  minium  est  un  plombate 
de  protoxyde  de  plomb;  j'ai  produit  le  minium  à  l'état  d'hydrate,  par  double 
décomposition. 

Les  composés  de  plomb  qui  ont  été  le  plus  étudiés  sont  le  sulfure,  le  nitrate 
et  le  carbonate. 

Le  sulfure  de  plomb  est  le  minerai  qui  donne  le  plomb  métallique,  par  les 
réactions  suivantes  qui  ont  été  en  partie  décrites  par  Bcrthier  : 

SPb  +  03  =  PbO  +  S0«. 

SPb  +  0*  =  S03,PbO, 

SPb  4-  2  PbO  =  3  Pb  +  S0«, 

SPb  +  Sœ,PbO  =  2  Pb  4-  2  SO^, 

2PbO  +  C  =  CO«  +  2Pb, 

SPb  +  Fe  =  SFc  4-  Pb. 

C'est  en  calcinant  l'azotate  de  plomb  que  Dulong  a  fait  la  découverte  de 
Tacide  hypoazotique,  AzO^;  il  a  condensé  ce  corps  par  le  froid. 

L'azotate  de  plomb  présente  la  propriété  curieuse  de  dissoudre  le  plomb  et 
de  se  transformer  en  azotite  de  plomb. 

Avant  de  produire  de  Tazotite  pur,  l'azotate  non  décomposé  se  combine  à 
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l'azotite  formé,  pour  donner  naissance  à  des  sels  doubles  qu'on  peut  considérer 
comme  des  hypoazotates. 

La  théorie  de  la  formation  du  blanc  de  céruse  par  la  méthode  hollandaise 
est  aujourd'hui  bien  connue;  elle  est  représentée  par  les  formules  suivantes  : 

Pb  +  0  +  C<H<0*  =  C*H303,PbO  + 110, 

C^H»03,PbO  +  2  Pb  +  20  =  G*H3œ,3  PbO, 

C^H3œ,3  PbO  +  2  C0«  =  2  (CO»,PbO)  +  C*H303,PbO. 

Ces  réactions  se  produisent  lorsque  )e  plomb  est  soumis  à  Tinfluence  de  l'air, 
de  l'acide  carbonique  dégagé  par  le  fumier  et  de  la  vapeur  d'acide  acétique  qui 
se  trouve  dans  les  pots  en  grès  où  la  céruse  prend  naissance. 

Dans  les  différents  modes  de  production  de  la  céruse,  c'est  toujours  l'acide 
carbonique  qui  réagit  sur  l'acétate  de  plomb  tribasique  et  qui  précipite,  à 
l'état  de  céruse,  deux  équivalents  d'oxyde  de  plomb. 


ANTIMOINE  ET  BISMUTH. 

L'antimoine  se  rapproche  beaucoup  plus  des  métalloïdes,  tels  que  le  phos- 
phore et  l'arsenic,  que  des  métaux  proprement  dits. 

Il  forme  surtout  des  acides  en  se  combinant  à  l'oxygène. 

L'hydrogène  antimonié  est  entièrement  comparable  à  l'hydrogène  phosphore 
et  à  l'hydrogène  arséniqué.  II  produit  des  bases  organiques  antimoniées  qui 
présentent  les  plus  grands  rapports  avec  les  bases  organiques  contenant  du 
phosphore  ou  de  l'arsenic. 

Mes  recherches  sur  les  composés  de  l'antimoine  ont  également  confirmé  cette 
analogie  de  l'antimoine  avec  le  phospore  et  l'arsenic  :  aussi  je  pense  qu'il  serait 
convenable  de  doubler  l'équivalent  de  l'antimoine  et  de  représenter  ses  prin- 
cipaux composés  par  les  formules  suivantes  qui  rappelleraient  alors  ceux  du 
phosphore  et  de  l'arsenic  : 

Sb03,  SbCP, 

Sb05,  SbC15. 

SbH\ 

J'ai  prouvé  que  l'oxyde  d'antimoine  agit  dans  presque  toutes  les  circonstances, 
surtout  lorsqu'il  est  hydraté,  comme  un  oxacide  comparable  à  l'acide  arsénieux 
ou  à  l'acide  phosphoreux. 

J'ai  obtenu  Tacide  anlimonique  sous  deux  modifications  isomëriques  qui  rap- 
pellent celles  de  l'acide  phosphorique. 

Dans  le  môme  travail  j'ai  décrit  un  sel,  le  bi-méta-antimoniate  de  potasse, 
qui  précipite  les  sels  de  soude  et  qui  sert  ainsi  à  reconnaître  et  même  à  doser 
cet  alcali. 

On  rapproche  souvent  le  bismuth  de.  rantimoine,  parce  que  les  sels  formés 
par  CCS  deux  métaux  sont  décomposables  par  l'eau  ;  je  crois  que  c'est  à  tort. 

Pour  moi,  le  bismuth  ressemble  plutôt  au  plomb  qu*â  l'antimoine. 

En  effet  le  bismuth  ne  produit  pas  d'hydrogène  bismulhique. 


EXCTCLOPÊDIE  CHIMIQUE. 

L*oxydp  de  bismuth  est  une  base  assez  énergique  e(  un  fondant  très  aeff 
c>>nime  la  lilhar^e. 

L*acîde  bisinuthique,  par  ses  caractères  chimiques,  se  rapproche  beaucoup  1b 
l'acide  plombique. 

Le  sulfure  de  bismuth  est  indiiîérent,  comme  le  sulfure  de  plomb,  et  n  a^t, 
•1.i:i§  aucun  cas,  comme  un  sulfacide. 

CVsl  donc  à  côté  de  Tétain  qu'il  faut  placer  rantimoine,  et  non  pas  prés 
tiu  bismuth. 

CUnUE.   —    MERCURE.   —    ARGENT.  ^ 

Les  principaux  travaux  publiés  sur  ces  trois  métaux  semblent  proufier 
qof-  ces  corjïs  forment  une  véritable  famille.  . 

Les  protoxydes  Cu-0-Hi:-0-Ag*0  ont  mêmes  formules;  ils  sont  peu  stableser 

se  décomposent  sous  des  influences  très  faibles  en  produisant  le  métal  et  bj 

bioxvde  : 

CuM)  =  Cu  +  CuO, 
Hg30  =  Hg  +  HgO, 
Ag^  =  Ag  +  AgO. 

I^s  sulfures  qui  correspondent  à  ces  protoxvdes  sont  aussi  peu  stables 
les  oxvdes. 

Les  trois  bioxydes  sont  des  bases  énergiques,  et  jouissent  de  là  propriété 
se  combiner  à  Tammoniaque  pour  former  des  bases  doubles  ammoniaeo-m^ 
liques. 

Soumis  â  l'action  du  gaz  ammoniac  ils  produisent  des  dérivés  azotés 
Tammoniaque,  dans  lesquels  le  métal  remplace  successivement  rhydrogèoe 
rammoniaque. 

Le  composé  iinal  est  un  azoture  métallique  qui  détone  avec  une  grande  fadltt' 

Le  protochlorure  de  cuivre  a  donné  lieu  à  deux  découvertes  analytif 
importantes. 

Kn  dissolution  dans  Tammoniaque,  il  absorbe  très  rapidement  Foxygène  elei 
employé  souvent  comme  liqueur  eudiomélrique. 

Le  protochlorure  de  cuivre  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  présente  11 
propriété   curieuse    d'absorber   l'oxyde   de    carbone,  comme  M.   Leblanc  Ti 
re:onnu:celii{uide  devient  alors  un  réactif  très  précieux  pour  reconnaître,  dani 
l'air,  l'oxyde  ile  carbone  ijui,  comme  ou  le  sait,  est  vénéneux  ;  on  peut  même,  ai 
inoyoîi  Je  ce  réactif,  doser  l'oxyde  de  carbone  dans  les  analyses  de  mélanjer 
gazeux. 

Le  nilrah^  Jocui\re  est  le  sel  qui.  par  la  calcination,  laisse  de  l'oxyde  de  cuivre' 
très  divisé,  que  non?  employons  dans  nos  analyses  organiques  élémentaires. 

Le  sulfule  «le  r'i:\  n:-  .dililionné  d'acitle  tartrique  et  de  potasse  forme  un  réadîT 
qui  est  rétjuil  p:i.  le  ^îîjr-ise  et  non  par  le  sucre  de  canne,  et  qui  rend  de  i 
jrrands  services  d::-  l'analvse  des  sucres. 

Le  cuivre  arrus.'*  j.-ir  d-  IVjniîioniaque  el  exposé  ùTair  se  dissout  dansTiilcal 
v.ilatii  t't  donne  ui  autre  réactif,  également  utile,  qui  dissout  la  cellulose  et  qui  est 
employé  fréquemment,  comme  le  précédent,  dans  l'analyse  organique  immédiate. 
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Test  le  sulfate  de  cuivre  produit  par  l'oxydation  de  la  pyrite  cuivreuse,  qui, 
s  le  nom  de  magistral^  sert  dans  l'amalgaination  américaine  à  transformer, 
t>id,lesel  marin  en  chlorure  de  cuivre  qui  agit  ensuite  sur  le  sulfate  d*argent 
iir  former  du  clilorure  d'ai^ent  que  le  fer  et  le  mercure  réduisent. 

SCu  4-  0*  =  S03,CuO, 

Sœ,CuO  +  CINa  =  S03,NaO  +  ClCu, 

ClCu  +  SAg  ==  SCu  +  ClAg, 

CIAg+Hg  =  HgCI  +  Ag. 

Des  travaux  d'une  haute  importance  théorique  et  pratique  ont  été  publiés  par 
s  ingénieurs  des  mines  sur  la  métallurgie  du  cuivre  et  sur  celle  des  autres 
étaux.  Cet  ensemble  de  recherches,  qui  fait  un  si  grand  honneur  à  nos  ingé- 
■eors  des  mines,  ne  peut  pas  être  résumé  ici,  mais  il  sera  analysé  avec  soin 
Bs  notre  Encyclopédie. 

I«s  nitrates  acides  de  mercure  et  d'argent,  mis  en  présence  de  l'alcool,  don- 
M  naissance  aux  fulminates  de  mercure  et  d'argent. 

^  fulminate  de  mercure  est  employé  dans  la  confection  des  amorces  fulmi- 
nes. 

tous  parlerons  dans  notre  ouvrage  de  la  composition  de  ces  composés 
huants* 

e  dirai  seulement  ici  que  pendant  longtemps  on  a  considéré  l'acide  fulmi- 
le  comme  un  acide  oxygéné  du  cyanogène. 

kSchichkoff,  dans  un  travail  très  remarquable,  a  établi  que  l'acide  fulminique 
un  dérivé  d'une  molécule  organique  dans  laquelle  ÂzO^  est  entré  par  subsli- 
sn. 

«résultat  explique  les  propriétés  des  fulminates;  car  tous  les  corps  orga- 
nes dans  lesquels  entrent  par  substitution  AzO^  ou  AzO^,  sont  comme  le 
olon,  etla  nitro-glycérine,  des  substances  fulminantes. 
L  Ditle,  qui  avait  déjà  découvert  des  combinaisons  volatiles  très  intércs- 
les  des  acides  sélénieux  et  tellureux  avec  les  hydnicidos,  a  fait  connaître 
lement  les  composés  qui  résultent  de  l'union  du  sulfate  de  mercure  avec  les 
iracides  et  avec  certains  acides  oxygénés. 


OR. 

FoDsles  travaux  relatifs  au  cuivrage  par  la  galvanoplastie,  à  l'argenture  et  à 

dorure  par  voie  électrique,  à  l'analyse  des  alliages  d'argent  par  voie  humide, 

acotipellation,  à  la  métallurgie  des   métaux  précieux,  seront  analysés  com- 

hement  dans  notre  Encyclopédie,  je  n'ai  donc  pas  à  les  résumer  ici. 

Ses  recherches  qui  ont  été  publiées  sur  l'or  prouvent  que  ce  corps  est 

VMoup  plus  rapproché  des  métalloïdes  que  des  métaux. 

leprotoxyde  d'or,  Au^O,  découvert  par  Berzélius,   s'unit,  il  est  vrai,  aux 

fe;  mais   il  forme  des  composés  peu  stables  et  qu'on    peut  considérer 

•fi'e  des  acides  doubles. 

^tà  l'acide  auriquc  Âu^O^,  c'est  un  véritable  acide  métallique  ;  dans  mes 
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chrome  au  moyen  du  charbon  ;  le  chrome  pur  se  produit  dans  la  réduction  i 
sesquîchlorure  anhydre  par  le  sodium. 

Les  découvertes  faites,  sur  la  série  d'oxydation  du  chrome  ont  coofinu 
l'analogie  incontestable  qui  existe  entre  le  chrome,  le  manganèse  et  le  fer. 

Le  protoxyde  de  chrome,  CrO,  a  été  découvert  par  M.  Péligot,  qui  a  étadié 
dans  un  remarquable  mémoire,  les  sels  formés  par  le  nouvel  oxyde. 

Barreswil  fit  la  découverte  de  l'acide  perchromique  Cr'O^,  en  oxydant  l'idA 
chromique  par  l'eau  oxygénée. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  a  été  obtenu  amorphe  et  cristallisé  par  les  fflé- 
thodes  les  plus  diverses.  M.  Wœhler  démontra  qu'on  pouvait  produire  du  s» 
quioxyde  de  chrome  en  beaux  cristaux  isomorphes  avec  l'alumine,  en  déco» 
posant,  par  la  chaleur,  l'acide  chlorochromique  : 

Cr«0*Cl«  =  CrH)3  4-2Cl  +  0. 

Les  hydrates  de  sesquioxyde  de  chrome  ont  donné  lieu  à  de  nombreosn 
découvertes.  . 

M.  Guignet  a  préparé,  d'une  façon  industrielle,  un  sesquioxyde  de  ciinN|| 
d'un  beau  vert,  Cr^^,2H0,  en  chauffant  un  mélange  de  bichromate  de  pot 
et  d'acide  borique. 

Dans  un  travail  sur  les  hydrates  d'oxyde  de  chrome,  j'ai  admis  l'exî 
d'un  hydrate  particulier  qui  produit  les  sels  de  chrome  verts,  et  d'un  ai 
hydrate  que  j'ai  nommé  méta-chromique  et  qui  forme  les  sels  violets  :  ce 
nier  .hydrate  se  combine  à  l'ammoniaque  et  produit  une  base 
chromique,  Cr*0^,4AzH^,  qui  donne,  avec  les  acides,  des  sels  que  j'ai  di 
sous  le  nom  de  roséo-chromiques. 

Il  existe  probablement,  pour  le  chrome,  des  bases  ammoniaco-métaJlii 
aussi  nombreuses  que  celles  que  j'ai  découvertes  pour  le  cobalt. 

On  doit  à  M.  Péligot  la  production  d'un  sel  de  chrome  très  remarqoiUiy 
le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  (CrO^)',  CIK,  que  Ton  peut  comparé 
au  bichromate  de  potasse,  (CrO''^)^,KO,  dans  lequel  la  potasse  serait  remphch 
par  du  chlorure  de  potassium,  qui  est  une  chlorobase. 


FER. 


Les  découvertes  relatives  au  fer  et  à  ses  composés  seront  décrites  avec  M 
plus  grands  détails  dans  notre  Encyclopédie;  je  ferai  ressortir  seulement  ici  11 
principales. 

Le  fer  du  commerce  n'est  jamais  pur  :  pour  Tobtenir  à  l'état  de  pureté  etcrii 
tallisé  en  cubes,  il  faut  employer  la  méthoilo  due  à  M.  Péligot,  qui  consiste 
décomposer  îiu  rouge  le  prolochlorure  de  fer  anliydre  par  de  Thydrogènc  pu 

Magnus  a  démontré  qu'en  réduisant  à  basse  température  du  peroxyde  defi 
par  rhydrogène,  on  obtient  du  fer  en  poudre  noire,  très  divisé  et  qui  est  pyn 
phorique.  Ce  fer,  d'après  M.  Terreil,  contient  souvent  du  protoxyde  de  fer. 

Le  fer,  qui  est  attaqué  si  rapidement  par  Tacide  nitrique,  ne  l'est  plus  lof 
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m  le  met  en  contact  avec  de  l'acide  nitrique  fumant  :  dans  ce  cas  il  est 

enu,  comme  on  le  dit,  passif,  et  n'est  môme  plus  attaqué  par  Tacide  nitrique 

inaire  ;  la  théorie  de  la  passivité  du  fer  a  été  étudiée  par  difTérents  chimistes 

lans  ces  derniers  temps  par  M.  Varennes. 

A  série  d^oxjdation  du  fer  peut  être  comparée  à  celles  du  manganèse  et  du 

t>me. 

le  croîs  aTOÎr  donné  une  preuve  nouvelle  de  Tanalogie  qui  existe  entre  le  fer, 

manganèse  et  le  chrome,  par  la  découverte  de  l'acide  ferrique  FeO^. 

l'ai  produit  ce  nouvel  oxyde  do  for  ou  combinaison  avec  la  potasse,  soit  en 

laquant,  au  rouge,  le  for  par  le  nitrate  do  potasse,  soit  on  faisant  passer  du 

loredans  une  dissolution  de  potasse  qui  tient  en  suspension  de  Thydrato  de 

ffoxTde  de  fer  : 

3  Cl  +  5  KO,HO  +  Fe-03  =  3rJK  +  2  (Fe03,K0)  +  5  HO. 

n  m'a  été  impossible  d'obtenir  l'acide  ferrique  à  l'état  de  liberté  ;  c'est  dans 
*sel$  que  j'ai  déterminé  sa  composition  ;  dès  qu'on  traite  un  fcrrate  par  un 
Ht^  l'acide  ferrique  se  décompose  immédiatement  : 

2Fe03  =  Fe«0»  +  œ. 

^  sesquioxyde  de  fer  a  donné  lieu  à  de  nombreuses  découvertes  ;  je  citerai 

tout  celle  qui  se  rapporte  à  l'état  allotropique  de  cet  oxyde.  D'après  les 

^aux  de  Péan  de  Saint-Gilles  et  ceux  de  H.  Debray,  le  sesquioxyde  de  fer 

t  perdre  dans  certains  cas  ses  propriétés  caractéristiques  et  produire  en 

ique  sorte  des  sels  nouveaux. 

*ai  parlé  précédemment  des  découvertes  qui  ont  été  faites  sur  l'utilisation 

Ustrielle  de  la  pyrite. 

'ai  exposé  également  la  théorie  de  Gay-Lussac  sur  la  constitution  des  fcrro 

les  forri-cyanures. 

c  me  contenterai  donc  de  résumer  ici  les  inventions  importantes  qui  se 

portent  à  la  métallurgie  du  for  et  à  celle  de  ses  alliages,  en  réservant  pour 

re  Encyclopédie  toutes  les  autres  découvertes  récentes  qui  se  rapportent  aux 

;  de  fer. 

iijedonue  ici  une  certaine  étendue  au  résumé  des  découvertes  métallur- 

ues  qui  portent  sur  les  fontes  et  les  aciers,  c'est  qu'elles  me  paraissent  d'une 

ite  importance  et  qu'elles  s'appliquent  à  tous  les  autres  alliages  métalliques. 

es  démontrent  surtout  que  les  progrès  de  la  métallurgie  sont  liés  à  l'étude 

.  inOniment  petits,  beaucoup  trop  négligés  jusqu'à  présent  et  qui  cependant 

ïrcenl  la  plus  grande  influence  sur  les  propriétés  des  métaux. 


FONTES. 


Ursque  j'aî  analysé  les  découvertes  dues  à  Berthier  et  à  Ebelmen,  j'ai  fait 
•Sortir  toute  l'importance  qu'elles  présentaient  au  point  de  vue  de  la  métal- 
(Je  du  fer. 
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comme  cette  branche  de  la  science  a  été  explorée  depuis  longtemps,  les  questions 
qui  restent  à  résoudre  présentent  des  difficultés  que  Ton  ne  rencontre  pas 
toujours  dans  des  recherches  de  chimie  organique  qui  portent  sur  un  terrain 
scientifique  encore  peu  exploité.  C'est  ainsi  qu'on  doit  expliquer  le  petit  nombre 
de  travaux  qui  se  publient  aujourd'hui  sur  la  chimie  minérale. 

En  analysant  Tœuvre  scientifique  des  principaux  chimistes,  j'ai  dit  comment 
se  sont  produites  les  découvertes  d'un  certain  nombre  de  corps  simples. 

Il  serait  bien  injuste  de  les  attribuer  au  hasard  ;  on  a  vu  au  contraire  qu'elles 
étaient  presque  toujours  le  résultat  d'observations  délicates,  conduites  avec 
méthode,  d'après  les  principes  de  l'analyse. 

Les  chimistes  qui  ont  découvert  les  corps  simples  ont  eu  le  grand  mérite 
d'observer  avec  précision  des  phénomènes  qui  avaient  échappé  à  d'autres. 

C'est  précisément  celte  finesse  et  cette  sûreté  d  observation  qui  caractérisent 
le  bon  chimiste. 

J'ai  toujours  trouvé  qu'on  ne  rendait  pas  une  justice  suffisante  à  des  chimistes 
tels  que  Courtois  et  Balard  qui  ont  découvert  deux  métalloïdes,  l'iode  et  le 
brome,  ou  à  ceux  qui  ont  isolé,  dans  ces  dernières  années,  des  métaux  nouveaux 
en  mettant  à  profit,  avec  une  sagacité  merveilleuse,  toutes  les  ressources  de 
l'analyse  chimique. 

La  chimie,  il  faut  le  reconnaître,  n'a  pas  été  seule  à  jouer  un  r61e  dans  la 
découverte  des  corps  simples;  elle  a  souvent  été  aidée  par  la  physique. 

C'est  ainsi  que  la  pile,  entre  les  mains  de  Davy,  est  devenue  un  agent  de 
décomposilion  des  plus  énergiques  et  a  conduit  le  grand  chimiste  anglais  à  la 
découverte  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux. 

L'analys(^  sjjoctrale,  découverte  par  MM.  Bunsen  et  Kirchhoff,  est  aujourd'hu 
une  des  méthodes  les  plus  fécondes  de  la  chimie. 

Elle  a  fait  découvrir  le  rubidixun  et  le  cœsium,  en  1861,  par  MM.  Bunsen 
et  KirchholV; 

Le  thallium,  en  1862,  par  M.  Crookes  :  ce  nouveau  métal  a  été  étudié  d'une 
manière  reinanpiable  par  Lamy; 

Vindium,  en  1863,  par  MM.  Reich  et  Th.  Richter; 

Le  gallium,  en  1875,  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

La  découverte  du  gallium  a  produit  une  grande  sensation  dans  le  monde 
savant,  parce  qu'elle  est  due  à  une  conception  théorique,  qui  a  été  le  point 
de  départ  des  longs  travaux  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  sur  les  différents 
spectres,  et  qui,  après  quinze  années  de  recherches,  l'a  conduit  au  succès. 

Le  princij)e  de  M.  Lecojj  de  Boisbaudran  est  le  suivant  : 

Dans  les  spectres  émis  par  la  vapeur  incandescente  des  divers  métaux  d'une 
même  famille,  on  remarque  que  les  raies  se  répètent  suivant  une  même  dispo- 
sition générale,  quoique  avec  une  certaine  variation,  mais  qui  est  régulière* 
Or,  pour  que  cette  loi  se  vérifie  dans  la  famille  de  Taluminium,  un  terme  faisait 
déltmt  :  il  devait  exister  un  corps  simple  dont  l'équivalent  serait  intermédiaire 
entre  l'indium  et  l'aluminium;  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  cherché  ce  corps 

Va  trouvé  dans  la  blende  de  Pierrefitte  :  c'est  le  gallium! 
pr        "'»n  difficile  de  citer,  parmi  les  travaux  modernes,  une  découverte 
que  celle  qui  est  due  à  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 
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Je  dois  rappeler  ici  que  déjà  un  illustre  chimiste  de  Saint-Pétersbourg, 
H.  Hendelejeffy  se  fondant  sur  les  rapprochements  des  poids  atomiques  établis 
par  M.  Dumas  y  avait  émis  des  idées  théoriques  du  plus  haut  intérêt  et  qui  de- 
vaient conduire  à  la  découverte  de  nouveaux  corps  simples. 

Dans  un  système  de  classiflcation  qui  lui  est  dû,  il  avait  montré  que  si  Ton 
range  les  corps  simples  suivant  Tordre  croissant  de  leurs  poids  atomiques,  on 
obtient  une  série  dans  laquelle  les  valeurs  de  saturation  en  même  temps  que 
les  densités  et  les  autres  propriétés ,  sont  des  fonctions  périodiques  des  poids 
atomiques. 

Au  moyen  de  ce  tableau  on  peut  prévoir  la  découverte  de  corps  qui  ne  sont 
pas  encore  isolés  et  même  préjuger  avec  une  certaine  exactitude  leurs  propriétés. 

Les  ressources  nouvelles  d'investigation  et  de  contrôle  données  à  la  chimie 
par  l'analyse  spectrale  ont  conduit  à  la  découverte  de  métaux  nouveaux  con- 
tenus dans  quelques  minéraux  rares,  tels  que  la  gadolinite,  la  samarskite,  etc. 

Je  citerai  ici  quelques-uns  de  ces  métaux  nouveaux ,  tout  en  rappelant  que 
leur  existence  n'est  pas  encore  certaine. 

Le  décipium  eilephilippium,  indiqués  par  M.  Delafonlaiiie; 

Lemosandrum  de  M.  L.  Smith; 

Uitterbiumy  de  M.  de  Marignac; 

Le  scandium  de  M.  Nilson  ; 

Vholmium  et  le  thulium  de  M.  Clève; 

Le  samarium  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran; 

On  a  signalé  récemment,  en  employant  d'autres  méthodes  : 

Le  davyuniy  découvert  par  M.  Serge  Kein  en  juillet  1877,  dans  la  mine  de 
platine  ; 

LeNorwégium  de  M.  Tellef  Dabll  en  1876,  dans  un  arséniure  de  nickel  de 
Norwège. 

La  samarskite  et  la  gadolinite  sont  des  minéraux  noirs  qui  ont  un  aspect 
vitreux  ;  leur  constitution  est  très  complexe  ;  ils  contiennent  un  grand  nombre 
de  bases  qui  appartiennent  à  la  famille  de  l'alumine.  Indépendamment  de  la 
glucine  et  de  l'oxyde  d'uranium,  on  y  trouve  des  oxydes  de  cérium,  de  didymc, 
de  lanthane,  d'yltrium,  d'erbium,  de  terbium,  d'itterbium,  de  décipium,  de 
philippium,  etc.  D'après  l'éminent  chimiste  de  Genève,  M.  de  Marignac,  il  existe- 
rait plusieurs  autres  métaux  dans  ces  minéraux  rares.  Leurs  oxydes  se  rap^ 
prêchent  à  la  fois  de  l'alumine  et  des  oxydes  de  fer  :  cette  ressemblance  rend 
les  séparations  difflciles. 

En  citant  les  travaux  modernes  entrepris  sur  cette  importante  question,  il  est 
juste  de  rappeler  que  les  premiers  mémoires  publiés  dans  cette  direction  remon- 
tent au  commencement  du  siècle,  à  l'époque  où  Gadolin,  chimiste  finlandais, 
retirait  Tyttria  d'un  minéral  trouvé  en  Norwège.  Dans  ce  même  minéral, 
Eckelberg  trouvait  la  glucine.  En  1840,  Mosander  prouvait,  dans  un  travail 
classique,  que  Tyttria  de  Gadolin  était  un  mélange  de  trois  bases  qui  étaient 
l'yttria  véritable,  l'erbine  et  laterbinc;  il  démontrait  également  que  Toxyde  de 
cérium  de  Berzélius  était  un  mélange  de  trois  corps  :  Toxyde  de  cérium  véritable, 
l'oxyde  de  didyme  et  l'oxyde  d   lanthane. 
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Les  travaux  récents  si  remarquables  de  M.  de  Harignac  et  de  M.  DclafontuM 
sont  venus  confirmer  les  faits  avancés  par  Hosander  et  font  connaître  une  série 
de  nouvelles  bases  qui  se  trouvent  principalement  dans  les  silicates,  lesniobates, 
les  titanatcs,  etc. 

H.  Cossa,  dans  d'importants  mémoires,  a  prouvé  que  le  cérium ,  le  didjw 
et  le  lanthane  sont  beaucoup  plus  abondants  qu'on  ne  le  pensait  :  il  les  a 
dans  un   grand  nombre  de  minéraux,  tels  que  la  schéelite,  le  marbre 
Carrare,  Tapatite,  le  fluo-pbosphate  de  chaux,  même  dans  les  os. 

Le  procédé  qui  est  généralement  employé  pour  séparer  ces  bases  les 
lies  autres,  repose  sur  l'inégalité  de  décomposition  qu'éprouvent  leurs  azol 
par  l'action  de  la  chaleur;  ces  bases  sont  presque  toutes  des  sesquioxjdei 
forment  des  sels  roses  ou  incolores. 

Je  m'arrête  ici  dans  l'analyse  des  découvertes  récentes  de  la  chimie 
Je  m'étais  proposé  surtout  de  faire  ressortir  le  caractère  élevé  et  beaucoapl 
méconnu  des  travaux  de  chimie  minérale  publiés  dans  ces  dernières 
Je  voulais  aussi  démontrer  toute  l'importance  des  services  rendus  à  l'ii 
par  la  science  pure  :  j'ose  croire  que  mon  but  est  atteint. 


Abandonnant  donc  la  chimie  minérale,  j'arrive  à  l'analyse  des  travaux  si 
breux  et  si  brillants  qui  ont  été  publiés  sur  la  chimie  organique. 

Tout  en  établissant  ici,  entre  les  deux  chimies,  une  séparation  qui  est; 
ralcnionl  adoptée,  je  suis  loin  d'admettre  cependant  une  différence  réelle 
la  chimie  minérale  et  la  chimie  organique. 

Quant  à  la  constitution  des  corps  qui  sont  étudiés  dans  ces  deux  parties 
sci(Mice,   on   sait  que  ceux    de  la  chimie  organique  sont  formés  prii 
ment  par  quatre  éléments  :  l'oxygène,  Thydrugène,  le  carbone  et  l'azote; 
([ue  les  substances  de  la  chimie  minérale  peuvent  être  constituées  partoail 
corps  simples. 

Mais  les  lois  qui  régissent  les  deux  sortes  de  composés  sont  absoh 
les  mêmes  o[  leurs  caractères  se  confondent  souvent  :  il  existe  des  corps 
(jne  \v  cyanwiréiie,  les  radicaux  organo-mélailiques,  les  composés  oi 
contenant  du  silicium,  les  sels  ammoniacaux,  les  aniides,  les  bases  ammonii 
métalliques,  les  nitro-sulfales,  les  sels  sulfazolés,  etc.,  qui  servent  eu  qii 
sorte  de  transition  entre  les  deux  chimies  et  qui  prouvent  qu'il  est  ini| 
d'établir  entre  elles  une  ligne  île  démarcation. 

C'est  ce  fait  important  qui  résulte  des  progrès  de  la  science  et  que  jeiÉ 
essayer  de  faire  ressortir  en  analysant  les  principaux  travaux  de  ààm 
organiqiu'. 
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PRINCIPALES  DÉCOUVERTES  RELATIVES  A  U  CHIMIE  ORGANIQUE 


Les  premiers  travaux  de  chimie  organique  remontent  à  Tépoque  où  des  corps 
formés  par  l'organisme  ont  été  isolés  à  l'état  de  pureté  et  étudiés  dans  leurs 
principales  propriétés. 

Si  Ton  donnait  une  date  trop  récente  à  la  création  de  la  chimie  organique^ 
comme  quelques  savants  l'ont  proposé,  on  mettrait  de  côté,  bien  injustement 
selon  moi,  tous  les  travaux  de  Scheele,  le  principe  de  l'analyse  élémentaire 
organique  donné  pair  Lavoisier,  les  grands  travaux  sur  l'analyse  organique  dus 
à  Tbenard  et  Gay-Lussac,  les  belles  recherches  de  H.  Chevreul  sur  les  corps 
gras,  sur  les  matières  colorantes,  sur  l'analyse  organique  immédiate,  la  décou- 
verte du  cyanogène  pat  Gay-Lussac,  qui  est  le  fait  le  plus  considérable  de  la 
chimie  organi\^«  3,  puisqu'elle  nous  a  fait  connaître  le  premier  radical  composé. 

On  laisseratV.  aussi  dans  l'oubli  les  grandes  découvertes  d'analyse  immédiate, 
dues  à  Vauquelin,  Braconnot,  Robiquet,  Pelletier,  etc. 

Il  ne  faut  pas  oublier  qu'on  doit  à  ces  éminents  chimistes  la  découverte  d'un 
grand  nombre  de  principes  immédiats  purs,  dont  il  a  été  facile  ensuite  de  tracer 
l'histoire. 

Ne  soyons  donc  pas  injustes  envers  nos  maîtres  ;  car  pour  la  chimie  organique 
comme  pour  la  chimie  minérale,  les  découvertes  faites  actuellement  sont  dues 
souvent  à  celles  qui  les  précédaient  :  dans  les  sciences  expérimentales,  telles 
que  la  chimie,  tout  se  tient  et  tout  s'enchaine. 

Seulement,  après  avoir  fait  la  part  qui  revient  à  nos  prédécesseurs,  recon- 
naissons aussi  que  cet  ensemble  admirable  de  découvertes  qui  donne  aujour- 
d'hui à  la  chimie  organique  son  caractère  scientifique  est  une  œuvre  qui  s'est 
produite  avec  une  rapidité  merveilleuse  et  qui  fait  le  plus  grand  honneur  aux 
chimistes  contemporains. 

Avant  d'analyser  les  travaux  récents  qui  ont  exercé  la  plus  grande  influence 
sur  le  développement  de  la  chimie  organique,  on  me  permettra  de  réserver  en 
quelque  sorte  une  place  à  part  à  trois  savants  éminents  :  MM.  Chevreul,  Dumas 
et  Wœhler,  qui  ont  ouvert  les  voies  que  nous  suivons  et  qui  enrichissent  encore 
aujourd'hui  la  science  de  leurs  brillantes  découvertes. 

J'interpréterai,  je  n'en  doute  pas,  les  sentiments  de  tous  les  chimistes,  en 
adressant  ici  à  ces  maîtres  illustres  Thommage  de  notre  admiration  pour  les 
grandes  découvertes  qui  leur  sont  dues  et  les  modèles  qu'ils  nous  ont  donnés. 

Il  est  impossible  de  ne  pas  mettre  à  la  tête  des  fondateurs  de  la  chimie  orga- 
nique, le  savant  éminent  qui,  par  l'importance  de  ses  travaux,  par  leur  nombre 
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et  la  date  de  leurs  publications,  est  incontestablement  le  premier  des  chimistes 
contemporains  :  j'ai  nommé  M.  Chevreul. 

Arrive  à  Tâge  de  quatre-vingt-quinze  ans,  H.  Chevreul  fait  en  ce  moment 
encore  son  cours  de  chimie  au  Muséum  :  les  travaux  qu'il  consigne  dans  les 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences  et  dans  le  Journal  des  savants^ 
prouvent  que  son  ardeur  scientifique  a  conservé  toute  son  élévation  et  toute  sa 
force.  Les  belles  découvertes  de  M.  Chevreul  sur  les  corps  gras,  sur  les  matières 
colorantes,  sur  l'analyse  immédiate,  etc.,  occuperont  une  place  considérable  dans 
notre  Encyclopédie  ;  elles  servent  de  base,  on  peut  le  dire,  à  la  chimie  organique. 

M.  Dumas  conserve  à  quatre-vingts  ans  toute  la  jeunesse  de  son  esprit  et  de 
son  talent  :  lorsqu'on  l'entend  dépouiller  la  correspondance  de  l'Académie, 
comme  Secrétaire  perpétuel,  on  retrouve  la  grâce,  la  clarté  et  la  profondeur 
qui  ont  charmé  pendant  si  longtemps  ses  auditeurs  de  la  Sorbonne. 

Les  découvertes  classiques  de  M.  Dumas  sur  les  substitutions,  les  densités  de 
vapeur,  les  amides,  l'esprit  de  bois,  lui  donnent  incontestablement  une  première 
place  parmi  les  fondateurs  de  la  chimie  organique. 

M.  Dumas  étend  encore  actuellement  son  œuvre  scientifique;  il  publiait  récem- 
ment un  travail  remarquable  sur  la  dissolution  des  gaz  dans  tes  ^/jaux  en  fusion. 

Quant  à  M.  AVœhler,  il  est,  comme  ou  le  sait,  le  doyen  et  le  plus  illustre  de^ 
chimistes  allemands;  ses  nombreux  travaux  portent  également  sur  la  chimie  mi- 
nérale et  sur  la  chimie  organique  :  ses  grandes  découvertes  sur  la  synthèse  de 
l'urée,  sur  l'hydrurc  de  benzo'ile,  sur  les  dérivés  de  l'acide  urique,  sur  les  mé- 
taux et  leurs  principaux  composés,  forment  un  monument  scientifique  de  premier 
ordre  qui  ne  périra  pas. 

Les  découvertes  des  trois  grands  savants  que  je  viens  de  citer,  se  retrouveronl 
à  chaque  page  dans  l'histoire  de  la  chimie  organique. 


Les  substances  organiques  se  rencontrent  rarement  dans  l'organisation  végé- 
tale ou  animale  à  l'état  de  pureté  :  elles  se  trouvent  en  général  mélangées  ou 
combinées  à  d'autres  corps. 

Pour  étudier  les  matières  organiques,  en  déterminer  les  propriétés  et  la  com- 
position, le  point  essentiel  est  donc  d'isoler  les  corps  organiques  purs,  que 
M.  Chevreul  a  nommés  les  principes  immédiats:  iél  est  le  but  de  Vanalyse 
organique  immédiate  dont  les  principes  généraux  ont  été  donnés  par  cet 
éminent  chimiste. 

La  chimie  organique  ne  pouvait  donc  pas  exister  avant  Vanalyse  orga- 
nique immédiate. 

Des  travaux  entrepris  sur  des  organes  complexes  dans  lesquels  on  étudiait 
l'action  de  la  chaleur  sur  un  muscle,  sur  le  sang,  sur  l'urine  ou  le  lait,  sur 
une  tige,  une  feuille,  une  racine,  et  quelquefois  même  sur  un  animal  entier, 
ne  pouvaient  donner  aucun  résultat  scientifique  sérieux;  aussi  tous  les  mémoire? 
publiés  dans  cette  direction  sur  la  chimie  organique,  jusqu'à  la  fin  du  siècle 
dernier,  ont  été  absolument  perdus  pour  la  science. 
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Les  véritables  fondateurs  de  la  chimie  organique  sont  donc  ceux  qui,  comme 
Scheele,  Lavoisier,  Thenard  et  Gay-Lussac,  Derzélius,  Vauquelin,  Chevreul, 
Dumas,  Liebig,  Wœhler,  Pelouze,  Robiquet,  Braconnot,  Pelletier,  nous  ont 
appris  comment  on  pouvait  isoler  les  principes  immédiats,  en  déterminer 
la  composition  élémentaire  et  en  faire  ensuite  l'étude  complète. 

Cette  déclaration,  je  m'empresse  de  le  dire,  ne  diminue  en  rien  le  mérite  des 
chimistes  qui  sont  venus  après  ceux  que  je  viens  de  nommer  et  qui  ont  donné  à 
la  chimie  organique  un  caractère  scientifique  nouveau  que  j'aurai  soin  de  faire 
ressortir. 

L'analyse  immédiate  d'un  produit  organique  complexe  est  bien  plus  délicate 
que  celle  d'une  roche  ou  d'un  minerai:  en  effet,  la  chaleur  et  les  réactifs  éner- 
giques, que  Ton  emploie  dans  l'analyse  minérale,  ne  sauraient  être  utilisés 
lorsqu'il  s'agit  d'isoler  des  composés  organiques;  ces  corps  étant  facilement 
altérables,  ne  donneraient  que  les  produits  de  leurs  décompositions,  si  on 
les  soumettait  aux  agents  qui  permettent  d'isoler  les  principes  de  la  chimie 
minérale. 

C'est  donc  au  moyen  de  dissolvants  neutres,  tels  que  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  c'est  en  employant  des  disso- 
lutions acides  ou  alcalines  très  étendues,  que  l'on  obtient  en  général  des  prin* 
cipes  immédiats. 

Quand  les  corps  à  isoler  sont  volatils,  on  a  recours  à  la  distillation,  que  l'on 
opère,  soit  dans  le  vide,  soit  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau,  ou  de 
gaz  inertes  tels  que  l'hydrogène,  l'azote,  l'acide  carbonique,  pour  éviter  l'altéra- 
tion des  substances  que  l'on  veut  extraire. 

Les  moyens  d'extraction  et  de  purification  des  corps  organiques  paraissent  bien 
limités;  c'est  cependant  en  les  employant  que  M.  Chevreul  est  arrivé,  dans  ses 
beaux  travaux  sur  les  corps  gras,  à  séparer  tous  les  principes  qui  les  consti- 
tuent. 

C'est  également  avec  ces  dissolvants  que  les  pharmaciens  chimistes  sont 
parvenus  à  retirer  de  l'opium,  des  quinquinas,  et  d'un  grand  nombre  de  plantes, 
tous  ces  corps  cristallisés  qui  ont  rendu  à  la  thérapeutique  d'éminents  services 
et  qui  ont  fourni  aux  autres  chimistes  des  éléments  de  travaux  très  précieux. 

M.  Chevreul,  dans  ses  mémoires  et  dans  ses  ouvrages,  qui  sont  des  modèles 
qu'on  ne  saurait  trop  vanter,  a  posé  les  principes  et  les  règles  de  l'analyse 
immédiate. 

Pour  M.  Chevreul,  un  principe  immédiat  est  celui  dont  on  ne  peut  plus  retirer 
par  tous  les  agents  connus  de  purification  d'autres  substances  sans  altérer  sa 
constitution. 

La  pureté  d'un  principe  immédiat  se  reconnaît  à  sa  cristallisation,  à  son  point 
de  fusion,  à  son  point  d'ébullition  et  à  la  constance  de  sa  composition  élé- 
mentaire. 

Lorsque  le  principe  immédiat  n'est  pas  cristallisé,  et  qu'il  n'est  ni  fusible,  ni 
volatil,  on  le  soumet,  dans  des  conditions  différentes,  à  l'action  des  dissolvants 
et  l'on  recherche  si  le  corps,  après  ces  épreuves,  laisse  un  produit  qui  présente 
toujours  les  mêmes  propriétés;  ce  qui  doit  être,  si  le  corps  est  pur. 

Ce  principe  constitue  la  méthode  des  dissolvants  de  M.  Chevreul. 
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ANALYSE  ORGANIQUE  ÉLÉMENTAIRE. 

Les  siibsUnces  organiques  sont  formées  en  général  des  mêmes  élémenU,«|ii 
sont  l'oxygène,  Tliydrogène,  le  carbone  et  Tazote. 

On  trouve  donc  les  mêmes  principes  dans  les  corps  organiques  les  plus  divers, 
tels  que  le  vinaigre,  le  sucre,  Tamidon,  les  huiles  et  les  plus  violents  poisoas. 

Si,  dans  ces  corps,  les  éléments  sont  les  mêmes,  ils  no  s'y  trouvent  pas  dans 
les  mêmes  proportions  ;  c'est  là  ce  qui  fait  leur  différence. 

Le  but  de  l'analyse  organique  élémentaire  est  précisément  d'apprécier  celui 
différence  fondamentale;  elle  permet  d'étudier  les  corps,  de  suivre  leurs dw 
biements  et  de  les  classer  d'mio  manière  scientifique. 

La  découverte  de  l'analyse  organique  immédiate  était  donc  la  premicrel^ 
faire  ;  celle  de  l'analyse  élémentaire  est  venue  immédiatement  après. 

Nous  devons,  pour  être  juste,  faire  remonter  l'origine  et  les  développei 
(le  la  chimie  organique  aux  grands  savants  qui  nous  ont  donné  ces  métht 
analytiques  sans  lesquelles  la  chimie  organique  ne  pouvait  pas  exister. 

Le  principe  de  l'analyse  organique  élémentaire  repose  sur  la  transforma 
des  éléments  des  corps  organiques  en  eau,  en  acide  carbonique  et  en  azote  librt,i| 

La  composition  de  l'eau  et  celle  de  l'acide  carbonique  étant  connues,  sifi 
apprécie  la  quantité  produite  de  ces  deux  corps,  on  détermine  les  propoi 
de  carbone  et  dliydrogène  qui  existaient  dans  le  principe  organique  soumis i 
l'analyse  :  l'azote  est  dosé  directement;  quant  à  l'oxygène  il  est  obtenu  pa^l 
diirérence. 

Mais  comme  les  substances  organiques  ne  contiennent  pas  assez  d'oxy «rêne  ponr 
transformer  leur  carbone  en  acide  carbonique  et  leur  hydrogène  en  eau;po\iri| 
opérer  leur  combustion  analytique,  il  faut  nécessairement  les  brûler,  soit  aietï 
de  l'oxygène  libre,  soit  aver  des  corps  oxygénés  qui  leur  cèdent  une  partie  de 
leur  oxygène. 

C'est  ce  principe  de  l'analyse  organi(|ue  élémentaire  qui  a  été  trouvé  par 
Lavoisier  et  qui  est  certainement  une  de  sos  plus  importantes  dérouvertes. 

Lavoisier  bnilail  les  matières  organiqu»^s  dans  des  cloches  pleines  d'oxygène, 
placées  sur  le  mercure. 

En  1810,  Thenard  et  Gay-Lussac  ont  décrit,  dans  leurs  recherches  phyi^ico- 
chimiques,  la  méthode  qui  leur  adonné,  avec  une  grande  exactitude,  la  com- 
position d'un  certain  nombre  des  substances  organiques  :  elle  consiste  à  bniler 
dans  un  appareil  qui  permet  d'analyser  les  ga/  produits,  un  mélaniriMJi' U 
matière  organique  avec  une  (luantité  comiue  de  chlorate  do  potasse. 

Le  chlorate  de  potasse  présente  l'inronvénient  dose  décomposer,  dan<oelle 
opération,  avec  trop  «le  rapidité  oî  souvent  nviM  t'X|>losiiui.  Aussi  riay-Liis>a«'fn 
remplaçant,  dans  les  au:dyses  orj,  «niqnrs,  le  rhl.ir.ili*  de  polnsso  par  T'UviltMlf 
cuivre,  qui  airit  lentement  surla  sulîslaïu'eor^Mni.iu»^  et  ne  lui  cède  que  l:ii|uau- 
tilé  d'oxvgène  utile  à  la  coinhustiou  ciuiiplèle  d'i  rarl)one  ot  de  rhvilioi:èHe, 
a-t-il  apporté  dans  l'analyse  ori:ani<ph'  un  ptTfiMiiounonnMit  C(ïusidérabIo. 

Le  procédé  de  Gay-Lussac  a  été  ensuite  simplilîé  par  M.  Chevreul  cl  parLicbig. 


FREMY.  —  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  233 

C'est  Fappareil  de  Liebig  qui  est  adopté  aujourd'hui  dans  tous  les  labora- 
toires et  qui,  par  sa  simplicité  et  son  exactitude,  a  exercé  une  si  grande  influence 
sur  les  progrès  de  la  chimie  organique. 

Dans  cet  appareil  Teau  est  retenue  dans  un  tube  qui  contient  de  l'acide  sul- 
furique  ou  du  chlorure  de  calcium  ;  l'acide  carbonique  vient  se  dissoudre  dans 
le  tube  à  boules  de  Liebig,  qui  contient  une  dissolution  concentrée  de  potasse. 

On  fait  souvent  passer  dans  le  tube  de  combustion  un  courant  d'oxygène  sec 
qui  complète  la  combustion. 

Pour  le  dosage  en  volume  de  l'azote  contenu  dans  les  substances  organiques, 
on  suit  la  méthode  qui  est  due  à  M.  Dumas.  Elle  consiste  à  brûler  par  l'oxyde 
de  cuivre  la  substance  organique  dans  un  appareil  où  tout  Tair  a  été  chassé, 
soit  par  le  vide,  soit  par  un  courant  d'acide  carbonique;  le  volume  de  l'azote 
dégagé  est  alors  mesuré  par  les  procédés  ordinaires  :  du  volume  de  l'azote  on 
passe  à  son  poids. 

Dans  le  ilosagc  de  l'azote  en  poids,  on  suit  la  mélhode  de  MM.  Will  et  \Var- 
rentrapp:  elle  est  fondée  sur  la  propriété  que  possèdent  les  alcalis  hydratés, 
tels  que  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  de  dégager  sous  l'influence  de  la  cha« 
leur,  à  l'état  d'ammoniaque,  tout  l'azote  contenu  dans  une  substance  orga- 
nique. L'ammoniaque  produite  est  retenue  dans  un  tube  à  boules  contenant  un 
acide  :  on  apprécie  cette  proportion  d'ammoniaque,  soit  en  la  dosant  par  le  bi- 
chlorure  de  platine,  ou  mieux  au  moyen  d'un  acide  sulfurique  titré,  comme  l'a 
proposé  M.  Péligol. 

Lorsque  la  substance  organique  analysée  est  un  acide  ou  une  base,  son  équi- 
valent se  détermine  par  la  méthode  ordinaire,  en  la  faisant  entrer  dans  une 
combinaison  saline  neutre,  dont  l'analyse  fait  connaître  la  composition. 

La  détermination  de  l'équivalent  est  plus  difficile  et  devient  même  incertaine 
si  la  matière  est  neutre  ;  on  n'y  arrive  que  par  l'étude  des  dédoublements  qu'elle 
peut  produire  par  Taction  des  réactifs. 

Pour  les  substances  volatiles,  l'appréciation  de  la  densité  de  vapeur  peut  être 
d'un  grand  secours. 

L'expérience  a  montré,  en  efl*e[,  qu'il  existe  un  rapport  constant  entre  les 
équivalents  des  acides  ou  des  hases  volatils,  et  leur  densité  de  vapeur:  l'équiva- 
lent correspond  à  4  volumes.  On  admet  qu'il  en  esl  de  même  pour  les  corps 
nentrcs;  on  prend  alors  pour  équivalent  le  nombre  qui  correspond  à  4  volumes. 

L'appareil  de  M.  Dumas  est  généralement  employé  pour  la  détermination  des 
densités  de  vapeur. 

LES   RÉACTIFS  DE   LA  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Si  la  rliiinie  organique  doit  ses  premiers  progrès  h  l'analyse  immédiate  et  à 
l'nnalyse  élémenlaire,  il  faut  reconnaître  aussi  que  la  découverte  des  ré.iclifs 
ijtii  ont  permis  de  dédoubler  ou  do  produire  les  principes  immédiats  et  d'enfaire 
(•..:i naître  loulos  les  propriétés,  a  exercé  la  plus  grande  influence  sur  le  dévelop- 
p.Mnent  de  la  chimie  organique. 

.l'indiquerai  ici  les  réaclills  découverts  successivement  par  les  chimistes  qui 
uu  fondé  la  chimie  organique. 
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ACTION  DE  LA   CHALEUR. 

Aucun  corps  organique  ne  résiste  à  Taction  de  la  chaleur  qui  volatilise,  dé- 
double, modifle  isomériquemenl,  déshydrate  les  matières  organiques  ou 
délermine  à  Tair  leur  combustion. 

Les  corps  pyrogénés  gazeux,  goudronneux  et  acides  qui  se  forment  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  ne  présentent  en  général,  dans  leur  composition,  aucun 
rapport  simple  avec  celle  des  substances  organiques  qui  leur  ont  donné  nais- 
sance, excepté  dans  un  cas  très  intéressant  qui  a  été  étudié  par  Pelouze. 

Cet  éminenl  chimiste  a  reconnu  qu'en  soumettant  à  l'action  d'une  chaleur 
modérée  certains  acides  organiques  polybasiques,  tels  que  ceux  qui  sont 
engendrés  par  la  végétation,  on  donnait  naissance  à  des  acides  pyrogénés, 
qui  présentent  avec  les  acides  primitifs  une  relation  très  remarquable  :  en  effet 
ces  acides  pyrogénés  ne  diffèrent  des  acides  primitifs  que  par  de  l'eau  ou  de 
l'acide  carbonique,  dont  on  constate  la  formation  pendant  l'opération  même.  Ce 
principe  est  désigné  sous  le  nom  de  loi  de  Pelouze  sur  la  formation  des  acides 
pyrogénés, 

La  chaleur,  avant  de  produire  des  acides  pyrogénés,  peut  quelquefois  déshy- 
drater les. acides  organiques  et  les  modifier  isomériquement,  comme  je  l'ai  con- 
staté dans  mes  recherches  sur  l'acide  tartrique. 

Pelouze  a  réalisé  également  la  déshydratation  de  l'acide  lactique  par  la  chaleur, 
dans  le  beau  mémoire  qu'il  a  publié  sûr  cet  acide. 

La  chaleur  opère  souvent  aussi  des  transformations  isomériques  des  corps 
organiques:  c'est  sous  cette  influence  que  le  cyanogène  se  change  en  paracyano- 
gène,  que  l'albumine  liquide  se  coagule,  que  le  cyanate  d'ammoniaque  se  trans- 
forme en  urée,  et  que  les  carbures  d'hydrogène  éprouvent  un  si  grand^nombre 
de  changements  isomériques. 


ACTION  DE   l'électricité. 

Cet  agent  physique  n'était  autrefois  employé  que  bien  rarement  dans  les 
recherches  de  chimie  organique. 

On  sait  aujourd'hui  que  rélectricité  produit,  sur  les  corps  organiques,  des 
dédoublements  et  des  transformations  souvent  très  intéressants,  et  qu'elle  dé- 
termine des  phénomènes  d'oxydation. 

L'électricité  sert  également  pour  opérer  la  combinaison  des  corps  élémen- 
taires et  produire,  par  la  synthèse,  des  substances  organiques. 

C'est  ainsi  que  M.  Berthelot,  dans  un  de  ses  plus  beaux  mémoires,  est 
arrivé  à  combiner  l'hydrogène  avec  le  carbone  et  à  former  synthétiquement  et 
de  toute  piècey  comme  on  le  dit,  l'acétylène  C*IP. 

Nous  analyserons  dans  notre  ouvrage  plusieurs  mémoires  très  intéressants 
que  M.  Bourgouin  a  publiés  sur  la  décomposition  des  corps  organiques  par 
l'électricité. 
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ACTION  DE  LA  LUMIÈRE. 

La  lumière  facilite  souvent  roxvdatioii  et  même  la  combustion  lente  des 
substances  organiques. 

On  sait  avec  quelle  rapidité  certaines  matières  colorantes  s*oxydent  et  dispa- 
raissent, sous  la  double  influence  de  l'air  et  du  soleil  :  c'est  sur  ce  principe 
qu'on  a  fondé  le  blanchiment  des  toiles  sur  le  pré. 

Les  observations  de  M.  Berthelot  et  celles  de  M.  Cloêz  démontrent  que  le 
soleil  peut  opérer  quelquefois  des  transformations  isomériques.  Ainsi,  dans  un 
de  ses  derniers  travaux,  M.  Cloëz  a  montré  qu'un  corps  gras  éprouvait,  sous  l'in- 
fluence solaire,  une  modification  profonde  et  qu'il  perdait  dans  ce  cas  sa  solubi- 
lité dans  l'éther. 


ACTION  DES  FERMENTS. 

Les  ferments  sont  des  agents  de  décomposition  créés  par  Torganisme  ;  peu 
de  corps  organiques  résistent  à  leur  influence  :  ils  agissent  tantôt  à  Fabri  de 
lair,  tantôt  en  présence  de  l'oxygène  ;  ils  arrivent  ainsi  à  détruire  finalement 
les  molécules  organiques  et  à  restituer  à  l'atmosphère,  sous  la  forme  d'eau, 
d'acide  carbonique  et  d'ammoniaque,  l'azote,  l'hydrogène,  le  carbone  et  l'oxy- 
gène, quf  doivent  servir  à  la  production  ultérieure  des  matières  organiques 
appartenant  à  d'autres  végétaux. 

Avant  de  détruire  complètement  les  molécules  organiques,  les  ferments  leur 
font  éprouver  des  modifications  successives  que  le  chimiste  étudie  avec  un  grand 
intérêt  :  les  ferments  donnent  de  la  mobilité  aux  corps  organiques  les  plus 
stables  ;  l'étude  des  fermentations  est  devenue  une  des  plus  importantes  de  la 
chimie  organique. 

Les  ferments  sont  nombreux  ;  chaque  sorte  de  matière  organique  exige  pour 
se  décomposer  un  ferment  spécial  :  je  crois  avoir  été  un  des  premiers  à  signaler 
ce  fait  important,  dans  le  mémoire  que  j'ai  publié  sur  la  fermentation  lactique, 
en  collaboration  avec  M.  Boutron. 

Je  considère  les  ferments  comme  de  véritables  réactifs  chimiques,  sécrétés 
par  l'organisme,  qui  peuvent  être  solubles  ou  insolubles  dans  l'eau. 

Pour  moi,  les  ferments  des  végétaux  ne  dérivent  pas  de  germes;  ils  n'ont  pas 
eu  de  parents;  ils  sont  produits  directement  par  des  matières  plasmaliques  vi- 
vantes et  gélatineuses  que  j'ai  nommées  hémiorganisées  :  la  génération  des 
ferments  doit  être  assimilée,  selon  moi,  à  celle  des  autres  principes  immédiats 
qui  se  trouvent  dans  les  cellules  végétales.  Cette  opinion  n'est  pas  celle  de 
M.  Pasteur,  qui  fait  dériver  les  ferments,  proprement  dits,  de  germes  atmosphé- 
riques. 

Après  avoir  exposé,  dans  tous  leurs  détails,  les  belles  expériences  de  l'éminent 
chimiste,  M.  Pasteur,  je  discuterai  dans  notre  Encyclopédie,  à  l'article  Fermen- 
tation^ les  questions  si  intéressantes  qui  se  rapportent  à  la  génération  des  fer- 
ments et  à  leur  action  sur  les  corps  fermentescibles. 
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ACTION  DE  L'OXTGiNE. 

Toutes  les  substances  organiques,  chaufTées  dans  un  excès  d'oxygène,  sont 
transformées  en  eau  et  en  acide  carbonique  :  tel  est  le  principe  de  l'analyse 
organique  élémentaire. 

L'oxygène  agissant  lentement  sur  les  corps  organiques  peut,  soit  les  désbj- 
drogéner,  soit  brûler  une  partie  de  leur  carbone  qui  se  dégage  ainsi  à  Tétai 
d'acide  carbonique,  ou  les  oxyder  en  entrant  dans  la  molécule  organique. 

L'action  de  Toxygène  allotropique  (ozone)  n'a  pas  donné  lien  encore  a  dr 
nombreuses  observations  ;  elle  serait  cependant  bien  intéressante  à  examioff,  ^ 
car  on  sait  que  cette  variété  allotropique  de  Toxygène  agit  énergiquement 
les  corps  organiques  les  plus  stables  ;  elle  brûle  même  le  caoutchouc. 


ACTION  DE  l'hydrogène.  —  RÉACTIFS  HYDROGÉNANTS. 

L'hydrogène  peut  enlever  de  Toxygone  aux  corps  organiques,  ou  bien  te 
hydrogéneren  se  combin<int  aux  molécules,  comme  dans  la  transformation  de 
l'indigo  blanc  en  indigo  bleu. 

Ces  réactions  hydrogénanfcs  ne  se  produisent  pas  avec  l'hydrogène  libre;  il 
faut  que  le  gaz  hydrogène,  pour  agir  sur  un  corps  organique,  soit,  commeona  ^ 
dit,  à  Vétat  naissant  :  cette  expression  d'état  naissant  cache  Tignorance  dan  - 
laquelle  nous  sommes  relativement  aux  conditions  mêmes  de  riiydrogt'naliofl. 

Les  réactifs  hydrogénants  employés  dans  les  recherches  de  chimie  clinique 
sont  assez  nombreux. 

Je  citerai  principalement  les  métaux  alcalins  ou  leurs  amalgames  qui  agissal 
alors  en  présence  de  l'eau  :  le  zinc  ou  l'étain  sous  Tinfluence  de  TacidechloTlff- 
driquo  ;  l'acide  sulfhydrique  et  les  sulfures,  les  ferments.  L'acide  iodhydriqu^ 
a  été  employé  avec  le  plus  grand  succès  par  M.  Berthelot  pour  prodnire 
l'hydrogénation  d'un  grand  nombre  de  corps  et  surtout  celle  des  carbnres 
d'hydrogène  qui  arrivent  ainsi  à  leur  état  de  saturation  d'hydrogène.  Bu» 
ce  cas  l'acide  iodhydrique  doit  être  employé  à  une  température  de  300  d^rf» 
et  sous  pression. 

ACTION  DU  CHLORE. 

Le  chlore  est  un  dos  rénctifs  dont  le^;  chimistes  font  usage  le  plus  fréqueramcit  f 
pour  modifier  les  corps  organiques.  t 

Ce  réactif  peut,  suivant  les  conditions  de  rexpcriencc  et  la  nature  des corjB 
organiques,  donner  naissance  aux  rôarlions  suivantes  : 

1'*  Le  chlore  s'ajoute  simplement  à  la  molrculc  organique; 

2"  Il  produit  un  phénomène  de  dcshydrogénalion  simple  ; 

3"  Il  déshydrogène  et  se  mol  à  la  place ,  équivalent  pour  équivalent,  é 
1  hydrogène  éliminé  :  c/est  à  cette  réaction  que  M.  Dumas  a  donné  le  non  k 
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mbstittUian.  Les  travaux  que  M.  Duinas  a  publics  sur  les  substitutions  font 
époque  dans  l'histoire  de  la  science. 

4**  Il  décompose  Teau  :  le  chlore  ajçit  alors  comme  oxydant. 

5"  Le  chlore  peut  produire  simultanément  des  phénomènes  de  substitution  et 
d'oxydation . 


ACTION   DU  BROME   ET  DE   l'iODE. 


Ces  deux  corps  agissent,  sur  les,  substances  organiques,  comme  le  chlore, 
mais  avec  moins  d'énergie. 

Le  brome  est  le  réactif  qui  est  le  plus  souvent  employé  dans  les  réactions  pré- 
cédentes :  son  action  sur  les  corps  organiques  est  plus  facile  à  maîtriser  que 
celle  du  chlore  ;  il  produit  surtout  avec  facilité  des  corps  cristallisés. 

POTASSIUM,   SODIUM   ET  LEURS  AMALGAMES. 

Ces  réactifs  décomposent  l'eau  en  absorbant  l'oxygène  ;  ils  sont  donc  hydro- 
génants  :  ils  sont  employés  également  pour  éliminer  Teau  des  hydrocarbures. 

Us  dégagent  l'hydrogène  de  certains  corps  organiques,  comme  Talcool,  ils  se 
substituent  au  gaz  dégagé;  ils  deviennent  ainsi  des  réactifs  précieux  : 

Alcool.  Alcool  putassi^. 

M.  Helsens  a  employé  les  amalgames  de  métaux  alcalins  pour  réaliser  des 
substitutions  inverses^  c'est-à-dire  pour  rendre,  à  des  corps  chlores,  l'hydrogène 
qui  leur  avait  été  enlevé  par  la  substitution;  M.  Melsens  est  arrivé  ainsi  à  repro- 
duire les  corps  primitifs  : 

C*C1303,H0  +  H»  =  CW03,H0  +  3Ha. 

Dans  ses  importantes  recherches  sur  les  substitutions  inverses,  M.  Melsens  a 
régénéré  un  grand  nombre  de  corps  organiques  et  a  généralisé  celte  curieuse 
réaction. 

POTASSE   ET  SOUDÉ. 

Ci's  réactifs  sont  employés,  tantôt  eu  dii^solution  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool, 
ou  à  l'état  d'hydrate  en  fusion,  ou  bien  encore  mélangés  à  la  chaux  pour  éviter 
l'action  des  alcalis  sur  le  verre. 

Ces  bases  servent  surtout  à  produire  des  saponifications  ^  c'est-à-dire  la 
transformation  des  corps  gras  en  acides  gras  et  en  glycérine. 

Les  hydrates  alcalins,  agissant  à 200°  sur  les  substances  organiques,  dégagent 
de  rhydrogèng,  par  la  décomposition  de  leur  eau  d'hydratation,  et  produisent 
alor^  des  oxydations  :  c'est  ainsi  que,  par  l'action  des  hydrates  alcalins,  un  grand 
nombre  de  corps  organiques  neutres  se  changent  en  acides  acétique  et 
oxalique. 
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BARYTE  ET  CHAUX. 

Ces  deux  bases  servent  principalement  à  décarburer  les  substances  orga- 
niques eu  lixant  de  l'acide  carbonique  qui  s'unit  aux  bases  : 

^^MI60^4-  2  CaO  =  2  (C02,CaO)  +  C"H« 

Acido  bcnzolquc.  Bcnsiae. 


OXYDES  MÉTALLIQUES  FACILES  A  RÉDUIRE. 

L'eau  oxygénée,  l'acide  chromique,  le  peroxyde  de  manganèse,  les  mangi* 
nales  et  les  permanganates,  l'oxyde  de  mercure,  l'oxyde  d'argent,  sont  fréqueoi- 
ment  employés  en  chimie  organique  comme  agents  d'oxydation. 


ACIDE  NITRIQUE. 

Cet  acide  est  l'oxydant  par  excellence.  Dans  son  action  sur  les  corps  orp* 
niques  il  produit  aussi  de  nombreux  phénomènes  de  substitution. 

En  déshydratant  certains  corps  organiques,  il  peut  d'abord  se  mettre  à  h 
place  de  l'eau  et  produire  des  composés  détonants. 

Après  avoir  enlevé  de  Thydrogènc  aux  molécules  organiques,  Tacide  nitrique 
introduit,  par  substitution,  à  la  place  de  l'hydrogène  éliminé,  différents  comp(^ 
oxygénés  de  Tazote,  tels  que  :  AzO^  AzO^  AzO*. 


1 


ACIDE  SULFURIQUE. 

Cet  acide  est  un  des  réactifs  que  les  chimistes  emploient  le  plus  soaveat 
dans  leurs  recherches  de  chimie  organique  :  il  modifie  la  plupart  des  corps 
organiques  en  produisant  des  réactions  qui  sont  souvent  inverses. 

Ainsi,  en  raison  de  sa  grande  affinité  pour  l'eau,  il  opère  des  déshydratations 
nombreuses  ;  mais  il  peut  aussi,  lorsqu'il  est  étendu,  produire  des  hydratations. 

Sous  son  influence,  les  corps  organiques  éprouvent  des  transformations  iso- 
niériques. 

Il  opère,  comme  les  alcalis,  en  agissant  sur  les  corps  gras  de  véritables 
saponifications;  c'est  celte  transformation  que  j'ai  décrite  souslenomdesflpowf* 
fication  sulfurique  des  corps  gras. 

vi  Après  avoir  dédoublé  les  molécules  organiques,  il  peut  s'unir  aux  éléments 
qui  se  sont  séparés  et  produire  des  acides  doubles  que  l'on  a  nommés  acidft 
sulfO'Conjugués. 

Dans  d'autres  cas,  racide  sulfurique  cède  aux  molécules  organiques  une 
partie  de  son  oxygène  en  formant  de  Tacide  sulfureux,  SO*,  ou  de  l'acide  hypo- 
sulfurique,  S-OSqui  peuvent  rester  unis  à  la  substance  organique  ainsi  oxydée. 


f 
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ACIDE  PHOSPHORIQUE   ANHYDRE. 

Gel  acide  a,  comme  on  le  sait,  une  affinité  considérable  pour  Feau,  il  est  donc 
employé  pour  produire  des  phénomènes  de  déshydratation  ;  sa  grande  fixité 
facilite  la  réaction. 

PERCHLORURE  DE  PHOSPHORE. 

Ce  réactif,  conseillé  par  M.  Cahours  et  employé  si  souvent  par  lui  avec  succès 
dans  ses  importants  travaux,  agit  à  la  fois  comme  désoxydant  et  comme  chloru- 
rant  :  il  a  servi  à  produire  les  chlorures  de  radicaux  organiques  que  Gerhardt 
a  employés  dans  ses  belles  recherches  sur  les  acides  organiques  anhydres  c 
mixtes. 


lODURES   DE  MÉTHYLE   ET   d'ÉTHYLE  (ÉTHERS  IODHYDRIQUES  DE  L'aLCOOL 

ET  DE  l'esprit  DE  BOIS). 

C'est  peut  être  à  l'emploi  de  ces  réactifs  que  sont  dues  les  plus  grandes 
découvertes  de  la  chimie  organique  moderne. 

M.  Franckland  a  démontré  qu'on  peut  produire  un  nombre  presque  illimité 

de  radicaux  organo-métalliques  en  faisant  agir,  dans  des  tubes  fermés,  sous 

l'influence  de  la  chaleur  et  de  la  pression,  les  éthers  iodhydriques  sur  différents 

metiux  * 

2  (C<IPI)  +  4  Zn  «  2  Znl  +  (C*H5)2Zn2 

lodurc  d'élhylc.  Zinc-<îlhylc. 

En  employant  le  réactif  découvert  par  M.  Franckland,  M.  Hofmann  a  obtenu 
toutes  ces  ammoniaques  composées  dans  lesquelles  l'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque ou  de  l'oxyde  d'ammonium  est  remplacé  par  des  radicaux  alcooliques  : 


« 

C*H5I  + 

H 

AzH- 

H 

Az  H  Hl 
H 

On  a  obtenu  ainsi  : 

C*H5 
AzC*H5, 
C*H^ 

C*H3 
AzC«H3, 
C«H3 

Az  cm\ 

C«H3 
CW 


SYNTHÈSE    ORGANIQUE. 

Les  découvertes  nombreuses  qui  ont  eu  pour  but  de  reproduire  artificielle- 
ment les  substances  organiques,  f#rraenl  aujourd'hui  une  des  parties  les  plus 
intéressantes  de  la  chimie  organique  :  elles  jettent  d'abord  le  plus  grand  jour 
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sur  la  constitution  môme  des  corps  qui  sont  ainsi  reproduits  par  la  spthèsf, 
ensuite  elles  donnent  aux  chimistes  et  souvent  aux  industriels  des  produits  pim. 
que  l'analyse  immédiate  ne  produit  pas  toujours  facilement. 

La  synthèse  organique  prend  tous  les  jours  une  extension  nouvelle,  et  Fod 
peut  dire  qu'il  n'existe  plus  qu'un  petit  nombre  de  principes  immédiats  que  ii  ' 
synthèse  n'ait  pas  reproduits. 

Si  les  formations  synthétiques   ont   augmenté  considérablement  dans  ces  : 
dernières  années,  il  faut  reconnaître  aussi  que  depuis  longtemps  on  sanit 
reproduire  artiflciellement  certains  corps  créés  par  l'organisme,  et  que  nièni 
on  était  arrivé  à  obtenir  des  corps  organiques  de  toute  pièce,  en  partant  du 
éléments,  tels  que  l'oxygène,  l'azote,  l'hydrogène  et  le  carbone.  \ 

Lorsque  nous  ferons  l'étude  du  cyanogène,  qui  est,  comme  on  le  sait,uncorfi  i 
organique  formé  de  carbone  et  d'azote,  nous  rappellerons  que  Desfosses  a  pi* 
duit,  le  premier,  du  cyanure  de  potassium,  en  faisant  passer  de  l'azote  atmospU^ 
rique  sur  un  mélange  de  charbon  et  de  potasse. 

Ce  cyanure  de  potassium,  traité  par  des  acides,  dégage  de  l'acide  cyanhydriq» 
que  certains  végétaux  sécrètent.  L'acide  cyanhydrique  peut  lui-même  engei» 
drer,  par  sa  décomposition,  un  certain  nombre  de  corps  que  produit  l'organi» 
lion  animale. 

L'acide  formique  qui  est  sécrété  par  les  fourmis  a  été  reproduit  arli^lciell^ 
ment  en  1821  par  Dœbereiner  en  oxydant  du  sucre  ou  de  l'amidon. 

L'acide  oxalique  a  été  obtenu  artificiellement  en  1776  par  Bergmann. 

Une  des  premières  synthèses  organiques  et  des  plus  intéressantes  est  duei 
M.  Wœhler:  il  a  reconnu  qu'en  faisant  agir  le  sulfate  d'ammoniaque  sur  le 
cyanate  de  potasse  et  en  se  plaçant  dans  certaines  conditions  de  température, 
au  lieu  d'obtenir  du  cyanate  d'ammoniaque,  on  forme  son  isomère  Im/w, 
C-Az-II*0*,  substance  cristallisablc  qui  existe  dans  l'urine  de  l'homme  et  dans 
celle  des  mammifères  carnivores  : 

(:2AzO,KO  +  S03,Azll*0  =  SO\KO  +  C^^z^H^O*.  ,J 

En  examinant  une  huile  essentielle  que  l'on  vend  dans  le  commerce  soask 
nom  d'huile  de  GauUheria  procumbens,  M.  Cahours  reconnut  que  celte  huill 
présente  la  composition  de  l'éther  salicyliciue  do  l'esprit  de  bois  :  il  eut  i'hflK 
reuse  idée  de  faire  réagir  l'acide  salicylique  sur  l'esprit  de  bois  et  il  obtinlalott 
une  huile  absolument  identique  avec  ressence  de  GauUheria. 

Pelouze  et  Gelis  sont  arrivés  à  produire  artiliciellement  de  la  bulyrineeii 
faisant  agir  de  l'acide  butyrique  sur  la  glycérine.  1 

Malgré  l'importance  de  ces  premières  productions  synthétiques  de  subsluiicei  i 
organiques,  pendant  longtemps  la  synthèse  organi(|ue  est  restée  en  quelip* 
sorte  une  réaction  isolée,  et  elle  n'a  pris  une  i,^raude  extension  (pie  di'puisi* 
publication  des  travaux  de  M.  IJerthcIoL  sur  colle  importante  question. 

On  doit  à  ce  chimiste  émineul  des  découvertes  de  premier  ordre  sur  allfi 
partie  de  la  chimie  organicpie;  il  a  lait  ((Miiiaître,  dans  son  ouvrage  iloveaï 
immédiatement  classiciue,  des  méthodes  générales  qui  permettent  de  produire 
artiliciellement  un  nombre  considérable  de  substances  organiques. 
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On  sait  que  H.  Berihelot  est  arrivé  à  reproduire  synthétiquenieiit  tous  les 
corps  gras  naturels. 

11  a  réalisé  la  synthèse  très  intéressante  de  l'acide  formique  en  unissant 
directement  l'oxyde  de  carbone  aux  éléments  de  l'eau  : 

2CO-f-2HO  =  C^H*0*. 

M.  Berihelot  a  reconnu  également  que,  sous  l'influence  de  l'élincelle  électrique, 
rhydrogène  pouvait  se  combiner  au  carbone  pour  former  de  l'acétylène,  C^H'; 
que,  par  des  actions  hydrogénantes,  l'acétylène  se  changeait  en  hydrogène 
bicarboné,  C*H^;  que  cet  hydrogène  bicarboné,  dans  des  conditions  hydratantes, 
se  transformait  en  alcool  vinique,  C^H^O'  :  cet  alcool,  une  fois  forme,  devient 
à  son  tour  l'origine  d'une  multitude  de  corps  organiques. 

C'est  ainsi  que  la  synthèse  organique  a  pris,  dans  ces  dernières,  années  une 
extension  énorme  el  qu'on  a  pu  produire  artificiellement  les  acides  des  fruits, 
les  huiles  essentielles,  les  corps  gras,  les  substances  sucrées,  les  matières  colo^ 
rantes,  telles  que  l'alizarine,  la  purpurine,  etc.  H.  Baeyer,  qui  est  un  des  chi- 
mistes les  plus  éminents  de  TAUemagne,  a  reproduit  récemment  l'indigo,  par  a 
synthèse. 

Les  découvertes  dues  à  la  synthèse  organique  se  multiplient  rapidement  : 
ainsi  H.  Grimaux,  qui  était  déjà  arrivé  à  reproduire  synthétiquement  presque 
tous  les  dérivés  de  Tacide  urique,  vient  défaire,  en  collaboration  avec  M.  Adam, 
la  synthèse  de  l'acide  citrique,  qui  jusqu'alors  avait  été  vainement  cherchée. 

LOI  DES  SUBSTITUTIONS.   —  TYPES   CHIMIQUES. 

La  loi  des  substitutions  a  été  énoncée  pour  la  première  fois  par  M.  Dumas  : 
c*est  là  certainement  un  des  principaux  titres  scientifiques  de  l'éminent  chi- 
miste français. 

Les  découvertes  qui  se  rapportent  aux  substitutions  ont  prouve  que 
les  molécules  organiques  soumises  à  l'influence  de  certains,  réactifs  tels 
que  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  l'acide  nitrique,  perdent  un  certain  nombre 
d'équivalents'  d'hydrogène  qui  peuvent  être  remplacés  par  le  même  nombre 
d'équivalents  des  métalloïdes  employés,  ou  par  des  composés  oxygénés  de 
l'azote,  tels  que  AzO*  — AzO^  —  AzO*,  si  l'on  a  fait  usage  d'acide  nitrique  pour 
modifier  la  substance  organique. 

Les  grands  travaux  de  Laurent  sur  les  carbures  d'hydrogène  ont  offert 
d*abord  des  exemples  nombreux  de  substitutions. 

Il  rn  est  de  même  des  recherches  de  Regnault  sur  la  décomposition  de  la 
liqueur  des  Hollandais,  C*H*ril*,  par  le  chlore  : 


C*I1*CP  +  Cà^  =  HCl  +  CMPCP, 
C*H=^C13  4-  Cl*  -^  HCl  +  C*ll^i*, 
CUPCP  +  C12  :=  IICI  +  C41CI^ 
CMICl»  -f  Cl«  =  HCl  +  C*C1«. 


C'est  Gay-Lussac  qui  constata,  le  premier,  que  la  cire  soumise  à  Faction  du 
chlore,  perdait  une  partie  de  son  hydrogène  qui  se  dégageait  à  l'état  d'acide 
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chlorhydrique  et  retenait  une  quantité  de  chlore  équivalente  à  celle  d'h]dro|ène 
qui  avait  été  éliminée. 

M.  Dumas,  étudiant  ensuite  Taction  du  chlore  sur  différentes  substances 
organiques,  reconnut  qu'un  acide  tel  que  Tacide  acétique,  C^HHPyHO,  pomi 
perdre  tout  son  hydrogène,  sous  celte  inQuence,  et  produire  un  acide  perchlo- 
racétique  ayant  pour  formule  : 

C*a50s,H0. 

Généralisant  cette  réaction,  M.  Dumas  en  fit  ressortir  toute  l'importancei  elU 
amené  alors  à  formuler  la  règle  suivante  que  Ton  appelle  la  loi  da  ivM» 
tutions: 

Quand  un  corps  hydrogéné  est  soumis  à T action  déshydrogénante  du  cUên, 
du  brotncy  etc.,  pour  chaque  atome  d'hydrogène  qu'il  perdy  il  gagmui^tilm 
de  chlore,  de  brome,  etc.  :  les  corps  substitués  qui  se  produisent  ainsi  posièéal 
en  général  les  propriétés  fondamentales  du  corps  primitif. 

Cette  théorie  l'ut  vivement  combattue  par  Berzélius  et  par  les  chimistes  ili- 
mands  ([ui  soutenaient  le  principe  des  radicaux  organiques. 

Liebig  et  Wœulcr,  dans  un  travail  classique  sur  l'hydrure  de  heaiflil^ 

avaient  admis  que  ce  corps,  traité  par  le  chlore,  produisait  du  chlorundk 

beuzoïle  i 

C^^H  +  2  Cl  —  HCl  +  C*MJ>0^a 

liydrurc  Cbloruro 

de  bun/uïln.  de  bMizollc. 

Hcrzélius  voulut  étendre  à  tous  les  cas  de  substitutions  les  observations  m 
Liebig  cl  Wœhler  avaient  faites  sur  Thydrure  de  benzoïle,  el  il  admit  quedaij 
Taclion  du  cliiore  sur  les  substances  organiques,  il  se  forme  presque  touji 
dos  chlorures  de  radicausi  organiques. 

Dans  cette  théorie,  Berzélius  supposait  donc  rexisteiice  d'un  nouveau  u 
pour  chaque  phase  de  Tactioa  du  cliiorc  sur  une  substance  organique;  ce 
était  bien  peu  admissible  :en  outre,  il  faut  dire  que  les  produits  desuktit 
ne  pi'ésenlenl  souvent  aucun  des  caractères  des  chlorures,  et  que  le  chlore 
trouve  enlièremenl  dissimulé  ;  dans  ce  cas  le  chlore  n'est  pa9  décelé  pirl 
nitrate  d'argent. 

iM.  Dumas  Gt  une  vive  opposition  à  la  théorie  de  Berzélius,  et  émit,  sari 
substitutions,  des  idées  qui  furent  acceptées  par  les  chimistes  français,  et' 
s'accordaient  sur  certains  points  avec  celles  que  Laurent  avait  proposées. 

Pour  M.  Dumas,  une  substance  organique  est  un  groupement  qui  coiisenei 
propriétés  foiulamentales,  lors  uiême  que  l'une  ou  plusieurs  de  ses  iuolé( 
constituantes  sont  remplacées  par  le  même  nombre  de  molécules  de 
ililférente  :  c'est  une  sorte  d'édifice  dont  les  matériaux  n'inlerviennonlfluci 
leur  forme  ou  la  place  qu'ils  occupent,  et  nullement  par  la  niatière  dont  ils 
formés  ;  il  conserve  toujours  son  aspect  el  son  caractère,  lors  même  que 
pierres  (jui  entrent  dans  sa  construction  sont  remplacées  par  d'autres  qui tt*( 
pas  la  même  ccnnposilioii. 

C'est  ainsi  que  le  chlore  ajçissanl  sur  l'acide  acétique,  C*IFO^, HO,  pour 
mer  de  Kacide  chloracélitiue,  CU^l*  0^,110,  produit  un  acide  chloré  qai,claitf' 


FREMY.  —  DISCOURS  PHtllMIMÂlRE.  141 

réaetioiis  fondamentalat,  présente  les  plus  graqds  rapports  $vap  ^4ci4^  primitif 
hydrogéné. 

Cest  ce  fait  capital  que  M.  Dumas  a  exprimé  en  disant  que  les  deux  aeides 
acéiiquê  $t  perchloracétique  appartiemmU  au  mtme  tups  ckmiiue. 


ACCORD    DE   LA  THÉORIE    DES    RADICAUX   ORGANIQUES  ET   DE   LA  THÉORIE 

DES  SUBSTITUTIONS. 

La  discussion  entre  les  partisans  de  ces  deux  théories  a  été  vive  ;  elle  dure 
peut-être  encore.  Je  crois  cependant  que  la  conciliation  sérail  facile. 

Le  phénomène  de  substitution  tel  que  M.  Dumas  Ta  formulé,  se  réalise  incon- 
testablement, dans  un  grand  nombre  de  cas,  et  constitue  un  des  faits  les  plus 
importants  de  la  chimie  organique. 

Il  est  évident  que  lorsqu'on  fait  agir  sur  certaines  molécules  organiques  du 
chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de  l'acide  azotique,  etc.,  on  déplace  de  Thydro- 
jfène  et  Ton  met  à  sa  place,  par  substitution,  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode 
ou  de  l'acide  hypoazotique;  on  obtient  ainsi  des  corps  qui  conservent  une 
certaine  ressemblance  avec  les  substances  primitives:  cest  là  le  pMnomène 
capital  de  la  substitution  organique. 

Mais,  il  faut  le  reconnaître,  les  choses  ne  se  passent  pas  toujours  ainsi,  et 
lorsqu'on  soumet  à  l'action  des  réactifs  cités  précédemment,  des  corps  tels  que 
Thydrure  de  benzoïle,  C**H^OSH,  il  se  forme  un  produit  chloré,  C**H»0SC1,  qui 
parait  réellement  résulter  de  la  combinaison  du  chlore  avec  un  radical,  le  ben- 
zoïle, C'^H^O',  qui,  dans  toutes  ses  réactions,  se  comporte  eomoie  un  corps 
simple,  comme  un  radical,  comme  un  cyanogène. 

Ce  que  je  viens  de  dire  touchant  la  réaction  du  chlore  sur  l'hydrure  de  ben- 
xoile  s'applique  à  un  grand  nombre  de  composés  organiques. 

Quant  à  moi,  j'admets  donc  les  deux  théories  :  celle  des  substitutions  ei  celle 
des  radicaux  organiques;  je  les  considère  comme  également  importantes;  elles 
ont  certainement  exercé  la  plus  grande  influence  sur  les  progrès  de  la  chimie  orga- 
nique et  s'appliquent  utilement  à  des  cas  difl'érents. 

Il  ne  faut  pas^  oublier  qu'une  théorie  est  toujours  utile,  lorsqu'elle  détermine 
des  recherches  intéressantes  et  des  découvertes  nouvelles. 


TYPES   MOLÉCULAIRES  DIFFÉREMMENT  CONDENSÉS. 

M.  Dumas  a  considéré,  comme  appartenant  au  même  type  chimique ,  les  corps 
orjj^aniqucs  produits  par  substitution;  il  a  admis  que  les  corps  substitués  pos- 
sédaient les  mêmes  propriétés  fondamentales  que  eaux  d'où  ils  dérivaient. 

La  théorie  des  types  moléculaires  proposée  par  Gerhardt  diffère  de  celle  de 
H.  Dumas  :  elle  ne  tient  plus  compte  des  propriétés  fondamentales,  dans  la  classi- 
flcation  des  corps  organiques,  et  ne  considère  que  leur  structure  moléculaire; 
Gerhardt  admet  que  tous  les  corps  viennent  se  mouler  eu  quelque  sorte  sur  un 
certain  nombre  de  types. 
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M.  Wurtz  avait  fait  dériver  ses  ammoniaques  composées  du  type  ammoniaq 

M.  Williamson  avait  rapporté  la  constitution  de  plusieurs  corps  organiqi 
au  type  eau. 

Gcrhardt  a  ajouté  à  ces  deux  types  ceux  de  i*bydrogène  et  de  l'acide  chc 
hydrique. 

Dans  ces  différents  types,  l'hydrogène  est  remplacé  par  des  radicaux  organ 
ques. 


H 

Acido 
cklorhydriquo. 


TYPE    HYDROGÈNE. 


Gax 
des  marais. 


H 


Ether 
chlorbydriqne. 


K 
H 


0* 


Potasse  hydratée. 


C*H302 
H 


02 


Acide  acétique. 


C*HS0« 


0« 


C*H5 

Éther  «oëtiqif. 


Aniline. 


TYPE    AMMONIAOUE. 

H    Az 
H 

Éthylaminc. 


C*H5 
C*H5  Az 

Diëthylainino. 


C*H5 
CWAx 

TriétinrlaonBe. 


On  voit  que,  dans  cette  théorie  de  Gerhardt,  l'équivalent  de  l'eau,  HO,  est  dou- 
blé :  son  équivalent  H'^O^  correspond  alors  à  i  volumes  de  vapeur,  ainsi  que 
cela  se  présente  pour  les  composés  organiques  volatils. 

A  côté  de  ces  types  simples  sont  venus  se  placer  les  types  condensés: oui 

fait  dériver  les  r.orps  organiques  des  types  précédents,  mais  plus  ou  moins  con* 

denses  : 

H2  _  C*H*  H3  _  C«HB 

l|8  —  Cl*  H^  —  œ 


Liqueur 
des  Hollandais. 

Acide  (ixaliquc. 


Trichlorhydrine. 


HJ  0*  -    H»   " 


Glycérine. 


H^  C«0« 

H*  Az2  =  IP  Az2 


\V 


W 


l'nM 


Cette  théorie  dos  types  moléculaires  et  des  types  différemment  condensés,  i 
rendu  à  la  science  les  plus  jjrands  services;  elle  a  permis  d'interpréter  de  U 
manière  la  plus  simple  des  réactions  qui  paraissaient  compliquées;  elle  a  établi 
des  rapprochements  méconnus  et  a  été  la  cause  de  découvertes  importantes. 

Dans  mes  cours,  j'ai  toujours  le  soin  de  la  développer  avec  détail  et  de  faire 
ressortir  l'influence  qu'elle  a  exercée  sur  les  progrès  de  la  chimie  organique. 
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CORPS  HOMOLOGUES. 

En  classant,  dans  les  mêmes  groupes,  les  corps  qui  possèdent  des  propriétés 
semblables,  on  reconnaît  souvent  que  les  corps  du  même  groupe  diffèrent  les 
uns  des  autres,  dans  leurs  formules,  par  G^H^  ou  par  un  multiple  de  G^H*. 

Gerhardt  a  donné  le  nom  de  corps  homologues  à  ceux  qui  présentent  entre 
eux  ce  rapprochement  dans  leur  composition  ;  Tensemble  de  ces  corps  constitue 
une  série  homologue. 

CLASSIFICATION  DES   SUBSTANCES  ORGANIQUES. 

Pendant  longtemps  la  classification  des  corps  organiques  n'était  basée  sur 
aucun  principe  scientifique. 

Aujourd'hui  les  substances  organiques  peuvent  être  classées  en  un  certain 
nombre  de  groupes,  d'après  leur  composition  et  l'ensemble  de  leurs  principales 
propriétés. 

On  adopte  généralement  Tordre  que  je  vais  indiquer  :  c'est  celui  que  nous 
suivons  dans  nos  cours  de  l'École  polytechnique. 


i<^  Carbures  d'hydrogène  :  leur  classifi- 
cation en  familles. 

2^  Alcools  mouoatomiques. 

3»  Aldéhydes. 

4<^  Acétones. 

5®  Acides  volatils   dérivés  des   alcools 
monoatomiques. 

6*  Glycocolles. 

T**  Alcools  diatomiques  ou  glycols. 

8®  Acides  mouobasiques   se   rattachant 
aux  glycols. 

9*  Acides  bibasiques  se  rattachant  aux 

glycols. 
10*  Alcool  triatomique.  —  Glycérine.  — 

Corps  gras. 
11®  Phénols  triatomiques. 


12®  Alcools  tétra,  penta,  hexatomiques. 

13"  Alcalis  organiques  naturels. 

14®  Bases  organiques  artificielles. 

15®  Amides.  —  Nitriles.  —  Urées. 

16®  Acides  fixes  et  polybasiques  des  végé- 
taux.  —  Gommes. 

17®  Huiles  essentielles.  —  Résines. 

18®  Matières  colorantes,  naturelles  et  arti- 
ficielles. 

19®  Principes  immédiats  constituant  les 
tissus  des  végétaux. —  Bois. 

20®  Amidon.  —  Fécule. 

21®  Sucres. 

22®  Fermentation. 

23®  Matières  animales. 

24®  Respiration.  —  Digestion. 


Je  résumerai  rapidement  les  principales  découvertes  qui  ont  été  faites  sur  ces 
différents  groupes  de  corps  organiques. 


CARBURES  d'hydrogène. 

Les  découvertes  importantes  faites,  dans  ces  dernières  années,  sur  les  carbures 
d'hydrogène  ont  permis  de  les  classer  scientifiquement. 

Si  l'on  examine  les  différentes  formules  des  carbures  d'hydrogène  rapportées 
à  4  volumes  de  vapeur,  on  reconnaît  qu'on  peut  les  ranger  en  un  certain  nombre 
de  familles,  dans  lesquelles  les  membres  de  chaque  famille  ne  diffèrent  Tun  de 
l'autre  que  de  CMI-  ou  d'un  multiple  de  C*H';  ils  constituent  ainsi  des  séries 
de  carbures  homologues* 
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Dans  chacune  de  ces  séries,  les  ditTérents   termes  contiennent  doue  des 
nonïbres  d'équivalents  de  carbone  et  d'hydrogène  dont  le  rapport  est  constant. 
Ces  familles  sont  représentées  par  les  formules  générales  suivantes  : 

(i)  C*«H*«  +  *  (6)  C*wH*"-«  (il)  Ct-H»»"-» 

(1)  G««H«^  (7)  C«'»H«'»-*«  •        (IJ)  C^-H»^-» 

(3)  C^H»"»-^  (8)  C«'»H«"»-*î  (13)  0«H«'«-« 

(4)  C»"»!!»"»-*  (9)  C«'"H»«-**  (14)  C»«H««-«* 

Je  signalerai  les  faits  principaux  qui  se  rapportent  à  quelques-unes  de  ces 
différentes  familles  de  carbures  d'hydrogène. 


CARBURES  SATURÉS  :  C*"H*'»  +  '. 

Celte  fatnille  comprend  les  carbures  dans  lesquels  le  carbone  est  uni! h 
plus  grandelquantité  d'hydrogène  à  laquelle  il  puisse  se  combiner  :  de  tàlenott 
de  carbures  saturés;  en  outre  ces  carbures  ne  se  combinent  que  difOcilement 
avec  d'autres  corps;  ce  (ait  est  expliqué  pai*  le  nom  de  paraffines  (parum  aff» 
7iitati$)  qu'on  leur  donne  quelquefois. 

Le  plus  important  de  ces  carbures  est  le  formène,  G^H^^  appelé  souvest 
aussi  gaz  dei  marais ,  hydrogène  protthcarbonéy  hydmrê  êê  m^Âyfe,  C^H^I. 

On  Toblient  à  Tétat  de  pureté  etl  chauffant  un  acétate  avec  ttn  excès  de 
soiide  hydratée  : 

(î»tt3Ô3,NaO  +  NaO,HO=  2(C02,NaO)  +  C^ÛK 

Soumis  à  l'action  du  chlore,  il  donne  par  substitution  les  dériva  suivants  : 

(S'H^GI  =r  Chlorure  de  méthyle. 

C«H«G1«  =  Chlorure  de  méthyle  chloré. 

C'HGI»  :=z  Chloroforme, 

GH^^  =  Tétrachlorure  de  carbone. 

MM.  Pelouze  et  Cnhours,  en  soumettant  les  pétroles  d'Amérique  à  aes  distifii- 
lions  fradionrtées,  en  6nl  rôlîré,  h  la  sttfte  d'uti  travail  très  important,  ilne  rfr» 
de  carbures  d'hydrogène  saturés  qui  sont  lés  hydmres  de  btitjrle,  d'attiylp,  k  ' 
caproyle,  d'œnanthyle,  de  caprylo,  de  pélargyle. 

M.  Cahours,  dans  un  autre  mémoire^  a  extrait  des  produits  qui  se  forment 
lorsqu'on  distille  les  acides  j^ras  bruts  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  sur- 
chauffée, plusieurs  hydrocarbures  dont  il  a  démontré,  de  concert  avec  M»  ^ 
marçay,  ridoiitilc  la  plus  parfaite  avec  reux  qu'on  retire  des  pétrolesv 

Ka  swinieltaHt  également  à  des  distillations  fractionnées  les  huiles  de  ^diistc 
el  lie  pétrote-,  on  obtient,  comme  derniers  protiuits,  des  corps  qui  se  solidife* 
entre  ià  et  S©',  qu'on  nomn»e  paraffines.  Ce  produit  cristallisé  sert  à  produit» 
d«s  bougies  translucides. 
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CARBURES  DE  LA  DEUXIÈME  FAMILLE  :   C*^'»!!'»*. 

Le  principal  carbure  de  cette  famille  est  celui  qui  a  pour  formule  C*H*,  que 
Ton  nomme  hydrogène  bicarboné  ou  éthylène. 

On  l'obtient  en  décomposant  l'alcool  par  l'acide  sulfurique  : 

c*H«02  +  sœ,  no  =  so^,  3  ho  +  cm». 

D'après  M.  Berthelot,  Téthylène  se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant 
d'abord  de  l'hydrogène  et  de  l'acétylène,  C*H*  =  f/H'^  +  H-;  sous  l'influence 
d'une  température  plus  élevée,  l'élhylène  forme  un  dépôt  de  charbon  et  pro- 
duit un  grand  nombre  de  nouveaux  carbures  d'hydrogène,  tels  que  la  benzine, 
le  styrolène,  la  naphtaline,  etc. 

Lorsqu'on  mélange,  à  là  température  ordinaire  et  à  volumes  égaux,  l'éthylène 
et  le  chlore  on  obtient  la  liqueur  des  Hollandais,  C^IPCl-. 

Regnault  a  reconnu  que  la  liqueur  des  Hollandais  produit  par  substitution  : 

C*H3C|3,  C*HC15, 

C*H*C1*,  C*C1«. 

Ces  premiers  corps,  soumis  à  l'action  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse, 

donnent  : 

C*H3CI,  C^HCl», 

C*H«C1«,  C«CH, 

qui  sont  alors  des  dérivés  chlorés  de  C*H*. 

M.  Cahours  a  obtenu  des  produits  analogues  au  moyen  du  brome. 

M.  Berthelot  a  formé,  par  synthèse,  le  chlorhydrate,  le  bromhydrate,  Tiodhy- 
drate  d'éthyle,  en  unissant,  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  de  la  pression, 
l'éthylène  avec  les  hydracides. 

C'est  également  M.  Berthelot  qui  a  produit  par  la  synthèse,  l'alcool,  en  hydra- 
tant C*H*  par  l'action  de  l'acide  sulfurique': 

C*n*  +  2  HO  =  C*HW. 

Les  agents  oxydants  transforment  l'éthylène  en  acide  oxalique  : 

C*H*  +  100  =  C^IPO»  +  2 110. 

M.  Berthelot,  faisant  agir  Tacide  chromique  sur  l'éthylène,  a  obtenu,  soit  de 
l'aldéhyde,  C*H*OS  soit  de  l'acide  acétique,  C*H*0*. 

L'éthylène  doit  être  considéré  comme  le  type  des  nombreux  carbures  que  les 
alcools  engendrent  en  se  déshydratant. 

CARBURES  DE  LA  TROISIÈME  FAMILLE  :  G**"H*»»  -  '. 

L'acétylène  C*HS  qui  a  été  étudié  par  M.  Berthelot  dans  un  de  ses  plus  beaux 
mémoires,  doit  être  considéré  comme  le  type  des  carbures  de  la  troisième  famille. 


âi8  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

J'ai  déjà  dit  que  Tacétylène  avait  été  obtenu  directement  par  M.  Berthelot, 
en  faisant  passer  le  courant  d'une  pile  de  quarante  éléments  entre  deux  pointes 
de  charbon  de  cornue  placées  dans  une  atmosphère  d*bydro|i^ène  pur  et 
sec. 

M.  Berthelot  a  démontré  que  l'acétylène  prend  naissance  dans  la  combustion 
incomplète  de  presque  tous  les  corps  organiques,  et  principalement  en  faisant 
arriver,  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  des  vapeurs  d'alcool, 
d'éther,  d'aldéhyde,  d'esprit  de  bois,  etc. 

L'acétylène  possède  la  propriété  caractéristique  de  former  un  précipité  rouge 
cristallin, lorsqu'on  le  met  en  présence  du  prolochlorure  de  cuivre  ammoniacal: 
on  a  donné  à  ce  corps  le  nom  d'acétylure  de  cuivre. 

Les  autres  réactions  de  l'acétylène,  qui  ont  été  découvertes  par  M.  Berthelot, 
sont  représentées  par  les  formules  suivantes  : 

Action  de  la  chaleur 3  C*H-  =  C*M16 

Ilunxinc. 

Action  de  Hiydrogènc C^H-^  +  2  H  =  CMl* 

Éthylciie. 

Hvdruro 
dVlhyU*. 

Action  de  Toxygène C*H^  +  10 0  =  2 110  +  4 CO^ 

Ac.  oxalique. 

C*in  +  80  =  C«H*0*  +  2C0* 

Ac.  foriniquc. 

n<H2  +  20  +  2H0  =  C*H*0* 

,  Ac.  ncétique. 

Action  «le  Tazote GMl*  -h  2  Az  =  2(C«Azm 

Ac.  cyjnhydriqiie. 

Action  du  chlore C*H«C|2  —  CMI-CJ*. 

Action  des  métaux C*HM  —  C^M*. 

Action  des  hydrai  ides CMI'^HI  —  CM1«,2  HL 

Action  de  Tacide  sulfurique  ....  C*H*(S«Oo,  2  HO). 

On  doit  à  M.  Reboul  plusieurs  travaux  remarquables  sur  les  carbures  d'hy- 
drogène. Décomposant  par  la  potasse  alcoolique  un  composé  brome  appartenant 
au  type  de  la  liqueur  des  Hollandais,  il  a  obtenu  un  mélange  gazeux,  spontané- 
ment inflammable  cl  formé  d'acétylène  brome  :  ces  deux  corps  pris  isolément 
ne  possèdent  pas  cette  propriété. 

Dans  un  autre  travail  très  étendu  sur  les  chlorures  et  les  bromures  de  propy- 
lène,  M.  Reboul  a  fait  connaître  le  véritable  homologue  de  la  liqueur  des  Hol- 
landais bromée  :  ayant  recours  à  la  réaction  qui  a  conduit  M.  Wurtz  à  la  décou- 
verte du  glycol,  il  a  préparé  le  propylglycol  normal  dont  il  a  fait  connaître  le.*5 
principaux  dérivés* 
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CARBURES  DE  LA  QUATRIÈME  FAMILLE  :  C*"»H*"'  —  *. 

L'organisation  végétale  fournit  un  grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène  qui 
appartiennent  à  cette  quatrième  famille;  ces  carbures  forment  en  général  des 
essences,  telles  que  les  essences  de  térébenthine,  de  citron,  etc. 

L'essence  de  térébenthine,  C^H**^,  sert  de  type  à  celte  famille. 

II  existe  une  foule  d'essences  dont  la  formule  est  la  même  que  celle  de  l'essence 
de  térébenthine,  telles  sont  les  essences  de  sabine,  de  genièvre,  de  camomille, 
de  car\i,  etc.,  et  d'autres  essences  dont  l'équivalent  est  moitié  moindre  et  qui 
sont  représentées  alors  par  la  formule  C^^W  :  telles  sont  les  essences  de  citron, 
d'orange,  d'élémi,  etc. 

Ces  carbures  d'hydrogène,  présentent  des  cas  nombreux  d'isomérie  et  de 
polymérie  ;  on  les  distingue  les  uns  des  autres  au  moyen  de  la  lumière  polarisée  ; 
ils  peuvent  dévier  le  plan  de  polarisation  tantôt  à  gauche,  tantôt  à  droite;  on 
les  dit  alors  lœvogyres  ou  dextrogyres. 

L'action  que  le  gaz  chlorhydrique  exerce  sur  eux  perinet  do  fixer  leur  équi- 
valent; lise  forme  alors  des  combinaisons  qui  portent  le  nom  de  camphres  arti- 
ficiels : 

C«>H*«,HC1       Camphre  de  térébenthine. 
G*<>H8,HC1        Camphre  de  citron. 

L'essence  de  térébenthine  s'extrait  en  distillant,  en  présence  de  l'eau,  la 
térébenthine  qui  s'écoule  des  incisions  faites  aux  pins,  aux  sapins»  aux  mélèzes. 

La  térébenthine  est  un  mélange  d'environ  20  p.  100  d'essence  et  de  80  p.  iOO 
do  colophane. 

La  colophane  est  une  résine  qui  provient  du  mélange  de|deux  acides  résineux  : 
Vaeide  pinique  et  Yacide  sylvique. 

Tous  les  états  isomériques  que  peut  produire  l'essence  de  térébenthine  ont  été 
déterminés  et  étudiés  dans  un  grand  nombre  de  mémoires  d'un  haut  intérêt 
qui  sont  dus  à  MM.  Berthelot,  H.  Deville  et  Kiban;  ces  découvertes  seront  ana- 
lysées dans  l'Encyclopédie. 
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Plusieurs  de  ces  carbures  dérivent  d'acides  qu'on  trouve  dans  les  baumes  ; 
on  les  désigne  souvent  sous  le  nom  de  carbures  de  la  série  aromatique. 

Il  existe  entre  ces  carbures  ol  les  acides  de  la  série  aromatique  la  même 
relation  qu'entre  les  carbures  saturés  et  les  acides  de  la  série  grasse: 

C*H*0*  =  C«0*  +^H* 

Ac.  arctique.  Hy«lr«g«'no 

protocarburé. 

C**H00*  =  C^O*  +  C*«H«^ 

Ac.  bcnzuï()ue.  )5tnzinc. 
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Les  carbures  de  cette  famille  présentent  un  très  grand  intérêt,  parhméit 
(le  leurs  réactions,  par  les  bases  artificielles  qu'ils  peuvent  produire,  et  pirki 
admirables  couleurs  qu'ils  engendrent. 

A  leur  étude  se  rattachent  donc  des  découvertes  de  premier  ordre. 

La  théorie  si  remarquable  de  la  structure  des  composés  organiques  foi 
sur  la  tétratomicité  du  carbone,  due  à  un  chimiste  éminent,  M.  Kékulé,  trourci 
nombreuses  applications  dans  la  série  aromatique  :  elle  a  exercé  une  înfli 
incontestable  sur  les  beaux  résultats  synthétiques  obtenus  dans  ces  dei 
années  et  que  nous  décrirons  dans  notre  ouvrage. 

Le  type  de  cette  famille  est  la  benzine  CH**,  que  l'on  appelle  soi 
benzène,  benzol,  hydrure  de  phényle. 

Je  résumerai  les  principales  découvertes  faites  sur  la  beniine. 

La  benzine  a  été  dr^couvcrte  en  1833  par  Mitscherlich,  en  distillant  l'i 
bcnzoïque  en  présence  de  la  chaux  :  les  bases  qui  enlèvent  à  l'acide  beni 
deux  équivalents  d'acide  carbonique,  en  les  fixant,  produisent  de  la  beniine: 

Ac.  benzoïquc.  Beniine. 

M.  Berthelota  produit  la  benzine  par  différentes  méthodes,  mail  prindfriÉ 
ment  en  chauffant  l'acétylène  sous  pression,  3C*H^  =C^'H*:la  benzine  peatdi^ 
être  considérée  comme  de  l'acétylène  condensé. 

M.  Berthelot  a  produit  encore  la  benzine  par  les  méthodes  suivantes  : 

Styn>hNnc.     Flcnzino.     Acétylène. 

C*MW  +  H«  =  2  HO  +  C"H« 

Phénol. 

C^^irAz  +  H«  =  AzH»  +  Ci  W 

Aniline. 

La  véritable  source  de  la  benzine  est  la  distillation  de  la  houille,  qui 
(les  goudrons  riches  en  benzine,  qu'on  retire  par  des  distillations  tn( 

Sous  rinflncnce  des  corps  oxydants,  la  benzine  produit  de  racidebei 
C**1P0*,  et  de  l'acide  phtaliqueC*«H«0% 

Dans  une  série  de  recherches  conduites  avec  une  sagacité  remî 
devenues  immédiatement  classiques,  M.  Bacyer  a  démontré  que  Tacideind 
qui  avait  été  découvert  dans  la  mellite  par  Klaproth,  et  qui  restait  sans 
avec  les  composés  connus,  est  un  dérivé  i\o  la  benzine  au  même  titre  qaeTi 
benzoïque  :  nous  analyserons  complètement  le  beau  travail  de  M.  Baeyer 
notre  Encyclopédie. 

La  réaction  de  l'acide  sulfurique  est  caractéristique  et  très  importante: 

OnV^  +  2(S03,II0)  «  2110  +  G^^irO,  HO,  S«0* 

Acide  phdnylsulfurcux. 

Cet  acide  phénvlsulfnrcux  chauffé  avec  de  la  potasse  produit  du  pliêniU 
C*-H«0^ 
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L'action  de  Tacide  nitrique  sur  la  benzine  est  importante. 
L*acide  nitrique  fumant  attaque  la  benzine  et  donne  lieu  à  des  produits  de 
substitution  dans  lesquels  II  est  remplacé  par  AzO*,  on  a  ainsi  : 

C«IPAzO*, 
C*«1I*,  2  AzO*,  etc. 

Le  corps  C^'H^AzO^  est  appelé  nitro-benzine  et  dans  le  commerce  eismce 
(le  mirbane;  il  a  l'odeur  d'amandes  amères  et  sert  souvent  à  frauder  cette 
essence. 

Cest  en  soumettant  la  nitrobensine  à  des  influences  hydrogénantes  que 
M,  Zininfitune  des  plus  grandes  découvertes  de  la  chimie  organique;  le 
chimiste  russe  constata  en  effet  qu'il  se  produit  dans  cette  réaction  de  rani- 
Une  : 

C*«H5AzO*  +  6H  =  4H0  +  C*«H'A« 

Anilîno. 

Cette  réaction  n'est  pas  seulement  importante  parce  qu'elle  a  donné  à  l'indus- 
trie l'aniline,  qui  est  aujourd'hui  la  base  des  plus  belles  matières  colorantes; 
mais  aussi  parce  qu'elle  permet  de  produire  un  nombre  infini  de  bases  arti- 
ficielles. 

L'aniline  est  une  base  comparable  à  l'ammoniaque,  dans  laquelle  II  est 
remplacé  par  le  phényle,  C*-H^. 

C"H5 

L'aniline  peut  être  écrite  ainsi  :  H  Az;  d'après  cette  théone,  on  lui  donne 

H 
le  nom  de  phénylamine. 

Ce  qui  donne  un  intérêt  exceptionnel  à  la  grande  découverte  de  M.  Zinin, 
c'est  que  sa  méthode  est  générale  et  que  les  carbures  d'hydrogène  homologues 
de  la  benzine  produisent  tous  des  corps  comparables  à  la  nitrobenzine  et  qui 
donnent,  sous  l'influence  des  agents  hydrogénants,  des  bases  organiques  com- 
parables à  Taniline. 

M.  Zinin  a  employé,  comme  corps  hydrogénants,  l'acide  sulfhydriquc  ou  le 
sulfhydrate  d*ammoniaque.  L'industrie  a  adopté  la  méthode  si  ingénieuse  de 
M.  Béchamp  pour  la  production  économique  de  l'aniline,  qui  consiste  à  dis- 
tiller i  partie  de  nitrobenzine  avec  1  partie  d'acide  acétique  et  2  parties  de 
copeaux  de  fer. 

La  benzine  se  prête  facilement,  comme  tons  les  carbures  de  cette  famille, 
aux  phénomènes  de  substitution  produits  par  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  etc. 

On  doit  à  M.  Jungfleisch  un  travail  très  intéressant  sur  les  benzines  chloro- 
nitrécs  et  sur  les  anilines  chlorées. 

En  employant  comme  corps  chlorurant  le  chlorure  d'iode  avec  excès  de 
chlore,  M.  Jungfleisch  a  obtenu  d'abord  tous  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine  : 

€*«H5CI,  C^H^P,  cmCA\ 
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Faisant  réagir  Tacide  nitrique  fumant  sur  les  corps  précédents,  il  a  produit 
toute  une  série  de  composés  nitrochlorés  : 

u 

Ces  corps,  réduits  par  l'hydrogène  naissant,  ont  donné  à  H.  Jungfleisch  des 
anilines  chlorées  ou  nitrochlorées  : 


H* 

\V 

Il« 

H 

C*2  Cl 

C«2  Cl« 

Ciî  CP 

C»2  CH 

AzO* 

AzO* 

AzO* 

AzO* 

C*2H5 

C*«H5 

C"H5 

Az  II 

Az  Cl 

Az  Cl 

Cl 

AzO* 

CI 

Après  avoir  obtenu  tous  ces  produits  substitués,  dans  un  grand  état  de  pureté 
et  cristallisés  de  la  manière  la  plus  nette,  H.  Jungfleisch  a  pu  faire  des  obser- 
vations très  importantes  quant  à  l'influence  que  la  substitution  exerce  sur  les 
caractères  de  ces  nouveaux  corps. 

Ainsi,  il  a  vu  que  la  substitution  du  chlore  à  Thydrogène,  dans  les  anilines 
chlorées,  diminue  l'alcalinité  de  ces  anilines  sans  la  faire  disparaître  com- 
plètement. 

La  substitution  de  la  molécule  AzO*  à  l'hydrogène  des  anilines  chlorées,  aug- 
mente souvent  l'énergie  des  bases  alcalines. 

L'action  du  chlore  sur  la  benzine  chlorée  a  produit  des  corps  perchlorés  par 

addition  : 

Cl« 

CI* 
C«H'CI  Jl,a 

CI» 

En  général,  le  chlore,  en  entrant  dans  ces  molécules  organiques,  élève  leur 
point  d'ébullition. 

Les  huiles  légères  de  houille  contiennent  plusieurs  homologues  de  la  ben- 
zine; je  citerai  principalement  le  toluène,  C**H®;  ce  carbure  d'hydrogène  traité 
par  l'acide  nitrique  fumant  produit  le  nitrotoluène,  C**H'AzO*,  qui,  sous  l'in- 

fluencc  des  corps  hydrogénants  donne  la  toluidine  Az  H ,  base  solide  qui  joue 

H 
un  rôle  important  dans  la  production  des  matières  colorantes  dérivées  du 
goudron. 

CAHBuaEs  d'hydrogène  de  la  huitième  famu-le  :  C*"»!!*"*  — ". 

La  naphtaline,  C-^H",  est  le  plus  intéressant  des  carbures  d'hydrogène  ap- 
partenant à  cette  famille. 

Les  travaux  nombreux  et  importants  que  Laurent  a  publiés  sur  la  naphta- 
line ont  servi  de  base  à  presque  toutes  les  théories  qui  ont  été  émises  dans  ces 
dernières  années  sur  la  constitution  et  sur  les  réactions  des  substances  orga- 
niques. 


FREMY.  --  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  253 

Beiihelot  a  établi  la  constitution  et  le  mode  de  production  de  la  naphta- 
en  reproduisant  ce  carbure  par  la  synthèse  : 

0*«H^+ 2^£H^=  C^H»  +  2H 

Benzine.      Acétylène. 

%  naphtaline  se  produit  dans  la  distillation  d'un  grand  nombre  de  corps 
.niques  et  surtout  dans  celle  de  la  bouille. 

ai  naphtaline  s'unit  à  Tacide  sulfurique  et  forme  des  acides  sulfoH^onjugucs. 
ide  nitrique  produit  par  substitution  les  corps  suivants  : 

C»H'.\iO*,  C«>H5,3A20*, 

C»H«,2AzO*,  C»H^iA20*. 

^hydrogène  naissant  forme  avec  la  nitro-naphtaliue,,C'®H^AzO\  la  naphtyla- 

cm' 

G^H'AzO*  +  H«  =  4H0  +  Az  H. 

H 

I.  Bertheloty  en  bydrogénant  la  naphtaline,  a  obtenu  : 
Plr  substitution,  Laurent  a  produit  : 


<^u(re  des  corps  par  addition  : 


C*«C18; 


d'autres  corps  par  substitution  et  addition  : 

C«oH'ClCl«. 
C*oiFBr3Ci*. 

amalgame  de  sodium  mis  en  présence  de  la  naphtaline  broméc,  C^^Il^Br, 

e  le  mercure  naphtvle  : 

Hg(C«oH7y-2. 

mélange  d'acide  suirurique  et  de  chlorate  de  potasse  agissant  sur  la  naph- 
e  produit  un  acide  dont  le  sel  de  potasse  forme,  par  sa  distillation,  un 
on^,  c'est-à-dire  delà  naphtaline  qui  a  perdu  !2II  et  gagné  0'  ;  on  lui  donne 
}m  de  naphloquinone  : 

dinitronaphlaline,C*W  (AzO*)^,  jetée  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré 
"ésence  du  zinc  en  poudre,  produit  une  belle  matière  colorante  violette,  la 
tazarine,  espèce  de  quinone. 
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CARBURES  d'hydrogène  DE  lA  ONZIÈME  FAMILLE  :   C**"!!*"»  —  ". 

On  trouve  dans  cette  famille  ranthracène,  C'^H*^,  qui  se  rencontre  imk 
derniers  produits  de  la  distillation  du  goudron  de  houille  qui  passent  enti 
atO  et  360  degrés. 

L'anthracène,  qui  est  solide  et  cristallisable  comme  la'naphtaline,  a  été  repu 
duit  synthéliquement  par  plusieurs  méthodes  : 

1'  M.  Limpricht  Ta  obtenu  en  Taisant  agir  sur  l'eau,  à  200 degrés,  le  chloro 
de  be  molle]; 

lî*  M.  Berthelot  Fa  produit  dans  Faction,  à  une  température  élevée,  de  rétbf 
lèiie  ^j'ur  la  beuziue; 

;^  NM.  Gruebe  et  Liebermann  ont  obtenu  de  Tanthracène  en  chauflaitl 
raltzarine  avec  de  la  limaille  de  zinc.  j 

CVsf  i^rôt'mfueiit  cetle  observation  qui  a  conduit  ces  chimistes  à  unté 
l^hés  bi'Ues  h':'oucert>'s  de  la  chimie  organique,  je  veux  parler  de  la  proiM 
(Mrt  artili>:ieUe  de  la  matière  sécrétée  par  la  garance,  qui  est  l*alizarine. 

La  sMithèso  de  Talizirine  est  basée  sur  les  observations  suivantes  :         ^ 

l.on>tiu\Hi  fuit  a^ir  de  Tacide  chromique  sur  l'anthracène  en  dissolution 
Tacide   acôtii)ue    cristallisable,   Tanthracène   perd  2  équivalents  d*h} 
j:aj;no  l  équivalents  d'oxygène  et  se  transforme  en  anthraquinone, 
oouiuio  M.  Auderson  Ta  observé  : 

r,*Ml'o  —  H*  +  0*  =  G*«n«0*.  j 

l/aiitliraquirioao  se  prête  aux  phénomènes  de  substitution  par  le  chlore^ 
bivuu\  l'acide  nitrique  et  donne  : 

l>Ml"lîrO',  C*'*ll»l{r30*,  etc. 

la  tliéorio  pi»raiol  d'établir  une  relation  entre  Tanthraquinone  et Talianl 
Si  vlans  rantliraquinoae^C^^lPO*,  on  remplace  H*  par  (HO*)*  on  obtienir 

lai'uio  * 

Alii.'irine. 

iVo«t  cette  conception  théorique  qui  a  été  réalisée  expérimentalement | 
MM,  liracboot  Liobermunn  : 

l'  Ku  découq>osaut  par  la  potasse  Tantliraquinone  bibroinée  : 

C^-'Ilih^O*  +  iKO,tlO  ^  2BrK  +  C^^llK)^ 

i*  M,  IVrkin.  traitant  Tanthraquinone  par  l'acide  sulfuriquc,  obtint  un  afl( 
^vKH^iÙugué  i\\ùy  soumis  à  Taction  de  la  potasse,  donne  de  Talizarinc  : 

t?*H^>^s*o^  +  iKO,  iio  =  -2(S0^  ko)  +  u*  -f  c^h'^o^ 


I  dbllti^n  (6iups,  MM.  GraCbe,  Liebermann  et  Caro  sont 
IMliquemeiit  de  l'alizarine,  avec  Tanthracène,  sans  passtf  t 
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l'anthraquinone  ;  dans  ce  but,  iis  chauffent  l'anthracëne  avec  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  :  il  se  forme  ainsi  un  acide  sulfo-organique 
qui,  traité  par  la  potasse  en  fusion,  donne  Talizarine. 

On  trouve  dans  la  garance  une  substance  colorante,  la  purpurine,  C"H*0*®. 

La  purpurine  a  été,  comme  Talizarine,  reproduite  par  la  synthèse  dans  la 
réaction  de  la  potasse  sur  l'anthraquinone  tribromée  : 

C28H5Br80*+  3(K0,  HO)  =  3BrK  +  C'^H^O»® 

Purpurine, 


DÉCOUVERTES  RELATIVES  AUX  AlCOOLS. 

Il  y  a  quarante  ans  on  ne  connaissait  qu'un  seul  alcool,  Valcool  vinique, 

Veêprit  de  vin  : 

C*H»0«. 

En  1835,  MM.  Dumas  et  Péligot  démontrèrenl  que  ïesprit  de  boU,  qui  est  un 
des  liquides  inflammables  produits  dans  la  distillation  du  bois,  est  un  véritable 
alcool  entièrement  comparable  à  Tesprit  de  vin.  Ce  travail  doit  être  considéré 
comme  un  des  plus  importants  que  l'on  ait  publiés  en  chimie  organique  :  c'était 
en  effet  un  fait  scientifique  considérable  que  de  démontrer  que  l'alcool  vinique 
n'était  pas  un  corps  unique,  mais  qu'il  devait  probablement  devenir  le  type 
d'une    classe  nombreuse  de   substances  organiques  qui  seraient  les  alcools. 

En  1831,  M.  Cahours  établit,  dans  un  beau  mémoire,  que  la  substance 
huileuse  découverte  par  Scheele  et  qui  se  trouve  dans  les  alcools  bruts,  est 
également  un  alcool  auquel  il  donna  le  nom  d'alcool  amylique. 

Depuis  cette  époque,  les  chimistes  ont  décrit  un  grand  nombre  d'alcools;  on 
en  compte  aujourd'hui  plus  de  cinquante. 

Pour  analyser  complètement  toutes  les  découvertes  intéressantes  faites  sur 
Taleool  vinique,  il  faudrait  passer  en  revue  la  plupart  des  mémoires  publiés  sur 
la  chimie  organique  depuis  cinquante  années,  car  presque  tous  traitent  des 
composés  alcooliques. 

COMPOSÉS  ALCOOLIQUES. 

L'alcool  vinique  est  caractérisé  par  la  production  des  dérivés  suivants  : 

CWO* ^ . .      Alcool  Vinicjiie. 

r^.u  s  Ethylène. 

*  Hydrogène  bicarboné. 

CWO .....;..      Éther. 

C*H50,2SO^HO Acide  sulfovinique. 

/  Éther  chlorhydrique. 
C*I1''C1 \  (Ihlorure  d*élliylc. 

\  Éthers  simples. 

C*H^O,A  .  * * filhers  composés. 

CWO* Aldéhyde. 

O^HK)* Acide  acétique. 
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Un  corps  ne  peut  être  rcelleinent  considéré  comme  un  alcool  que  lorsqi 
produit  ces  sept  réactions  qui  sont  fondamentales. 

L'étude  générale  des  alcools  a  permis  d'appliquer  à  leur  classification 
système  qui  a  été  adopté  pour  la  classification  des  carbures  d'hydrogène  :  on 
donc  représenté  les  différentes  séries  d*alcools  par  des  formules  générales. 

Les  alcools  ont  été  divisés  d'abord  en  un  certain  nombre  d'ordres  en  teiui 
compte  de  leur  atomicité;  puis  dans  chaque  ordre  se  trouvent  alors  le 
familles. 

Renvoyant  donc  à  notre  Encyclopédie  Texamen  complet  des  composés  alcoo 
liques,  je  me  contenterai  ici  de  faire  ressortir  les  points  les  plus  saillants  de  les 
histoire. 

THÉORIE   DE   L'ÉTHÉRIFICATION. 

Comparant  la  formule  de  Talcool  C*IFO-  à  l'ancienne  formule  de  l'élta 
CMPO,  on  a  admis  pendant  longtemps  que  l'éther  était  le  produit  de  la  déskf 
dratation  de  l'alcool  par  l'acide  sulfuri((ue. 

L'alcool  était  considéré  soit  comme  un  bihydrate  d'hydrogène  bicarbooê 
C*H*,i2H0,  soit  comme  un  hydrate  d'élher,  C*H^O,HO,  soit  comme  un  hjdnft 
d'oxyde  d'éthyle,  f/H",  0,110,  assimilable  à  un  hydrate  d'oxyde  métalliqo& 
L'éther  C*H^O  était  envisagé  aussi  comme  l'oxyde  d'éthyle  C*H^,0  ou  comm 
un  hydrate  d'hydrogène  bicarboné. 

La  théorie  qui  consiste  à  attribuer  la  formation  de  l'éther  à  la  déshydratatia 
de  l'alcool  a  été  abandonnée  par  les  raisons  suivantes  : 

1*  On  peut  préparer  de  l'éther  dans  un  appareil  continu  où  la  même  quintf 
d'acide  sulfurique  sert  presque  indéfiniment. 

"2,°  Dans  réthérification,  l'éther  passe  à  la  distillation  avee  une  quantité  coos- 
dérable  d'eau.  Les  proportions  d'eau  et  d'éther  obtenues,  représentent,  enpoid^ 
la  quantité  d'alcool  décomposé;  l'acide  sulfurique  ne  retient  donc  paslcauè 
déshydratation  de  l'alcool. 

3*  Une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  peut  éthérifier  une  quantité  c^d» 
dérable  d'alcool. 

Pour  expli((aer  la  formation  de  l'éther,  en  tenant  compte  des  faits  précédent 
on  a  eu  recours  à  une  action  de  présence,  qu'on  invoque  toujours  dans  les  cal 
embarrassants. 

On  a  admis  également  qu'il  se  formait  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfuriqo* 
sur  l'alcool,  d'abord  de  l'acide  sulfurique  qui  en  se  décomposant  douaeraitfc 
l'éther  et  de  l'eau. 

Mais  s'il  en  était  ainsi,  l'acide  sulfurique  devrait  s'hydrater  rapidement  et  soi 
action  sur  l'alcool  serait  alors  limitée;  ce  qui  n'est  pas.. 

Telles  (HaifMit  les  opinions  des  chimistes  sur  la  théorie  de  l'éthérillcalioBj 
lorsque  M.  Williamson  reprit  la  question. 

En  s'appuyaiil  sur  les  idées  de  Gerhardt  et  sur  sa  théorie  des  types  m^'^  ca- 
taires, M.  Williamson  (léinon traque  la  {production  de  l'éther  résulte  ilo  tanac* 
tion  de  l'alcool  sur  Tacide  suiroviui«iue  : 

C41''0-  +  (:4P0,S=î0",II0  =  C4I*W  +  2(S03,UO}. 
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Dans  la  réaction  précédente  Tacidc  sulfurique  SO^,HO  se  regénère  toujours 

peut  servir  indéfiniment  à  transformer  Talcool  en  élher  :  ce  qui  est  d'accord 

te  l'observation. 

Cette  théorie  ne  repose  pas  sur  une  hypothèse  gratuite;  elle  a  été  vérifiée 

r  Texpérience. 

M.  Williarnson,  faisant  réagir  en  effet  l'alcool  sur  Tacide  suirovinique,avuces 

ux  corps  se  décomposer  mutuellement  et  donner  : 

2Sœ,IIO  +  C8H*oO«. 

Cette  réaction  dans  laquelle  C^ll'^0^  se  produit,  semblait  déjà  démontrer  que 
formule  de  Téther  C*H^O  devait  être  doublée. 

Cette  présomption  est  devenue  une  certitude,  par  la  réaction  suivante,  dans 
quelle  M.  Williamson  a  produit  de  Téther  en  faisant  agir  l'alcool  potassé 

•  0^  sur  riodure  d'éthyle  : 

^*J'  0«  +  C^H^I  =  IK  +  ^JJ'  0^. 

Daas  cette  théorie  typique,  Téther         0*,  dériverait  d'une  double  molécule 

II 
*eaQ    0'  dans  laquelle  les  deux  équivalents  d'hydrogène  sont  remplacés  par 

l€m  équivalents  d'éthyle,  C*IP. 

Ce  beau  travail  sur  rétiiérificalion  a   conduit  M.  Williamson  à  la  grande 
^Ouverte  des  éthers  mixtes  dans  lesquels  on  voit  se  produire  des  éthers 

'^parables  à  l'élher  ordinaire,  ^  ,  ,  0-,  mais  dans  lesquels  0*  est  combiné  à 

^^X  radicaux  diflerents,  ce  qui  confirme  bien  la  formule  de  l'éther  0*. 

ï  faisant  agir  de  l'alcool  sodé,         0*,  sur  des  iodures  de  radicaux  alcooliques, 
tt^l,  C**H'®I,  M.  Williamson  fit  la  découverte  des  éthers  mixtes  : 

^^^J'  0^  +  C^H'I  =.  Nal  +  ^  0  , 

Après  les  belles  expériences  de  M.  Williaiuson,  on  ne  peut  donc  plus  douter 
e  la  véritable  formule  de  Téther  soit  : 

tîsque,  dans  celle  formule,  les  deux  équivalents  de  CMF  sont  mobiles  et  reni- 
^çables  par  d'autres  équivalents  de  radicaux  alcooliques. 
Du  reste,  la  nouvelle  formule  de  l'éther  proposée  par  M.  Williamson  corres- 
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(^OAd  à  4  volumes  de  vapeur  d'éUier,  ce  qui  est  conforine  à  toules  les  antres 
détermmations  de  densité  de  vapeur  des  corps  organiques  volatils. 

La  théorie  de  féthérification  est  donc  aujourd'hui  bien  établie;  omaiL, 
depuis  les  découvertes  de  M.  WiUiamson^  que  l'éthérificatioH  de  Valeool  te  fait 
en  deux  phases  :  il  se  forme  d'abord  de  V acide  sulfovinique  ai)ec  éUmmatieÊ^ 
d'eau;  et  ensuite  cet  acide  sulfoviniqtUy  agissant  sur  V alcool^  engetidre  VUher 
en  reproduisant  V acide  sulfurique. 

Les  découvertes  de  M.  WiNiarasou  ont  exercé  une  grande  influence  sur  les 
progrès  de  la  chimie  organique  ;  elles  ont  été  appliquées  à  la  formation  des  acides 
anhydres  mixtes  et  à  la  production  des  ammoniaques  composées  dans  lesquelles 
Thydrogènc  de  Tammoniaque  est  remplacé  par  des  radicaux  alcooliques 
différents. 

Quelques  éthers  simples  ou  composés,  formés  par  Faleool  viniqae,  ont  doaaé 
lieu  à  des  découvertes  importantes  que  je  vais  résumer. 

ÉTHEii  CHLORHYDRiûUE  (chlorurc  d'éthyls)  :  C^H^Cl. 

Les  propriétés  du  chlore  se  trouvent  dissimulées  dans  le  chlorure  d'éthyle  ; 
on  peut  l'agiter  avec  du  nitrate  d'argent  sans  qu'il  forme  de  précipité;  mais  si 
on  l'enflamme,  le  chlore  se  change  en  acide  chlorhydrique  et  l'on  constate 
immédiatement  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 

Le  chlore  en  agissant  sur  le  chlorure  d'éthyie  donne  les  produits  suivants  : 

C*H*C1«,  C*HG1S 

C*ll-'01=*,  C*C1«. 

C*H^G1*, 

Le  premier  de  ces  produits,  CMI^Cl-,  est  isomère  avec  la  liqueur  des  IloUau- 
dais,  C^H^Cl^  :  les  suivants  sont  également  isomères  avec  les  dérivés  chlorés  de 
cette  même  liqueur;  mais,  sauf  le  dernier  produit  qui  est  le  môme  dîins  les  deux 
séries,  les  autres  termes  ne  sont  qirisomères;  ils  ne  possèdent  pas  le  même 
point  d'ébullition,  et  de  plus  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  agit  facile- 
ment sur  la  liqueur  des  Hollandais  et  ses  dérivés,  taudis  qu'elle  n'exerce  pas 
d'aclion  sur  le  chlorure  d'éthvle  et  ses  dérivés. 

M.  Berthelol  a  obtenu  directement  le  chlorure  d'éthyie  en  faisant  agir,  sous 
pression,  l'acide  chlorhydrique  sur  Téthylène. 

DROMlîRE   D'ÉTUYLK. 

Ce  corps  se  prépare  facilement  en  chaufiaut  l'alcool  avec  uu  mélange  de 
phosphore  et  de  brome. 

iODURE  d'éthyle  :  CHlî^I. 

lie  le  bromure  d'éthyie  eu  chaufl'ant  uju  mélange 

te. 
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Des  décodVeTtesidé  premier  ordre  se  rattachent  à  l'histoire  de  Piodure  d'éthyle. 
Cet  éther  estdevenu  un  des  réactifs  les  plus  importants  de  la  chimie  organique. 
Son  action  utile  est  due  principalement  h  la  facilité  avec  laquelle  Tiode  se 
sépare  de  C*H^  qui  peut  alors  produire  des  phénomènes  de  substitution  ou  se 
combiner  à  l'état  naissant  aux  autres  corps. 

1*  ■.  WnrtB  ft  prouvé  que  Tiodure  d'éthyie  peut  agir  sur  les  sels  d'argent 
anhydres;  il  se  forme,  dans  ce  cas,  de  Tiodure  d'argent,  tandis  que  G'H*'  se 
combine  à  l-oxygène  de  Toxyde  d'argent,  produit  G^H^O,  qui  s'unit  alors  à 
Tacide  du  ^1  pouf  former  un  éther  compo^. 

Ce  mode  dé  production  des  éthers  composés  est  fort  important  en  faisdn 
même  de  sa  généralité  : 

C*H''l  +  C*H303,AgO  =i  lAg  +  G*H'0»,C*HS0. 

î2"  C'est  en  faisant  agir  G*II''I  sur  le  corps  C*H^O-Na  que  M.  Williamsou  a 
obtenu,  comme  je  l'ai  dit,  les  éthers  mixtes  et  qu'il  a  établi  ainsi  la  véritable 
théorie  de  l'éthérisation  en  démontrant  qtie  l'éth^  doit  être  représenté  par 
la  formule  : 

mis  Q, 

CMI5  "  • 

3"  Méthode  générale  de  préparation  des  amfhoniaques  composées  y  par 
M.  llofmann.  —  M.  Wurfz  avait  fait  la  belle  découverte  des  ammoniaques 
composées  représentées  par  les  formules  suivantes  : 

H 

AzH 

H 

Éthylamiiie.  Mëth^aiilitod.  Ath^Iattinc: 

mais  par  la  méthode  de  M.  Wurtz,  la  substitution  ne  pouvait  pas  dépasser  le 
premier  équivalent  d'hydrogène  contenu  dans  l'ammoniaque. 

M.  Hofmann  a  prouvé  qu'en  faisant  agir,  sous  pression  et  par  la  chaleur,  le 
corps  C*H*I  sur  l'ammoniaque  ou  sur  les  bases  de  M.  Wurti,  ott  pouvait  non 
seulement  enlever  tout  riiydrogèiie  de  l'ammoniaque  et  le  remplacer  successi- 
vement par  trois  équivalents  d*un  môme  radical  alcoolique,  mais  encore,  en 
employant  différents  iodures  de  radicaux  alcooliques,  on  obtenait  des  ammo- 
niaques composées  qui  contiennent  des  radicaux  alcooliques  différents  : 

C*H^  G*H^ 

Az  C*H^  Az  G^II  ». 

i'  Mode  de  production  générale  des  radicaux  organo-métalliquâSf  par 
M.  Franklanden  1849.  —  M.  Frankland  a  démontré  qu'en  chauffant  les  iodùres 
de  radicaux  alcooliques  avec  certains  métaux,  dans  des  tube^  scellés  à  la  lanlpe, 
on  pouvait  obtenir  des  combinaisons  de  radicaux  alcooliciues  avec  les  métaux. 
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cl  produire  ainsi,  par  une  méthode  générale,  ce  que  l'on  appelle  des  radicau; 
organo-métalUques  : 

2C*H5I  +  iZn  =  CW^+  2ZnI. 

Zinc  étiiylc. 

Cette  découverte  de  M.  Frankland  est  une  des  plus  importantes  de  la  chimie 
organique. 

5"^  Isolement  des  prétendus  radicaux  alcooliques.  —  En  faisant  agir  à  idO* 
environ  du  zinc  en  limaille  sur  Tiodure  d'éthyle  C*H*I,  on  avait  espéré  isoler 
rétliylc  C*H^  La  réaction  a  lieu;  mais  dans  ce  cas,  au  lieu  d'obtenir  de  rétbrie. 
on  obtient  un  polymère  de  ce  radical  qui  a  pour  formule  : 

C8H". 

0®  Hydrure  d'éthyle.  —  En  chauffant  à  180*  du  zinc,  de  l'iodure  d  elhyle  d 
de  Tcau,  on  obtient  de  l'hydrure  d'éthyle  C*H^  : 

G^IPoZn»  +  2U0  =  2ZnO  -f-  2Ç*H^ 

CYANURE  D'ÉTHYLE   :  C*H5Cy. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  Pelouze  qui  l'a  obtenu  en  distillant  un  mélange 
de  cyanure  de  potassium  et  de  sulfovinate  de  potasse. 

Il  présente  un  intérêt  véritable  en  raison  d'un  travail  très  important  fait  eo 
commun  par  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc;  ce  mémoire  a  conduit  les 
auteurs  aux  deux  lois  suivantes  : 

!•  Lorsqu'un  sol  ammoniacal  d'un  acide  alcoolique  perdra  quatre  équivalents 
d'eau,  il  engendrera  un  cyanure  alcoolique  dont  le  radical  contiendra  deux  mo- 
lécules de  carbone  de  moins  que  le  radical  contenu  dans  le  sel  ammoniacal; 
ainsi  : 

C^W  donne  Cm^  ;  C^HW  donne  C«H'. 

Ac.  pruiiioiiiquc.  Ac  ncdliquo. 

en  distillant  du  propionate  d'ammoniaque   avec  de  Tacide  phosphorique  od 

obtient  ; 

C«H^03,  Azll*0  —  4  HO  =  C*H5C3Az. 

!2°  Lorsqu'un  cyanure  alcoolique  est  soumis  à  l'action  des  alcalis,  il  ncs« 
comporte  pas  comme  les  autres  éthers;  au  lieu  de  régénérer  son  alcool,  û 
dégage  de  ranimoniaque  et  produit  un  sel  alcalin  dont  le  radical  orj;aiiique  ' 
contient  deux  molécules  de  carbone  de  plus  que  le  radical  du  cyanure  alcoo- 
lique. 

Sous  rinfliience  de  la  potasse  C^H-'Cy  donne  C^H^O^. 

Sous  la  même  influence  C^^IFCy  donne  C4IW. 

Il  existe  deux  cyanures 'd'éthyle  isoniériques  :  l'un  qui  est  le  cyanure  normal; 
l'autre  qui  est  la  carbylaniine  éthylique. 
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DÉCOUVERTES  QUI  SE  RAPPORTENT  AUX  ÉTllERS  COMPOSÉS. 

ÉTHER  ACÉTIQUE  :    C*IFO,C*H303. 

En  traitiint  Téther  par  le  chlore,  Malaguti  a  obtenu  un  composé  cristallisé 

ayant  pour  formule  : 

C^CPO. 

M.  Dumas  a  produit  de  l'éther  acétique  perchloré,  dans  lequel  Thydrogène  de 
Tacide  acétique  et  celui  de  l'éther  étaient  entièrement  remplacés  par  le  chlore. 
C*CI*0,C*C1'0' :  ce  corps  présente  une  analogie  incontestable  avec  l'éther 
acétique  ordinaire,  C*H*0,C*HW  :  sa  découverte  a  été  une  confirmation  véri- 
table de  la  loi  des  substitutions. 


ÉTHER  OXALIQUE  :    (C*H50)«,C*0«. 

La  grande  découverte  des  «imides  est  due  à  M.  Dumas,  qui  a  obtenu  ce  corps 
en  soumettant  l'oxalate  d'ammoniaque  à  la  distillation  : 

C«œ,AzH»,H0  =  C«0»AzH«  +  2H0  (ancienne  formule). 

On  peut  obtenir  facilement  l'oxamide  de  M.  Dumas,  en  faisant  agir  de  l'am- 
moniaque sur  l'éther  oxalique  : 

(Ancienne  formule)  AzH^  +  C'O»,  C^H^O  ==  Cni^  +  C«2î^ 

Alcool.  Oxamide. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'ammoniaque  dans  l'éther  oxalique  en  dissolution 
dans  l'alcool,  on  obtient  une  autre  réaction  : 

C*0«,2C*H50  +  AzH3  =  C*HW  +  CWO^^^M^^ 

Elher  oxamique  ou  oxainclhaiie. 

L'acide  oxamique  qui  s'éthérise  dans  ce  cas,  est  une  amide  acide  découverte 
par  Balard  en  chauffant  du  bioxalate  d'ammoniaque. 

Les  réactions  précédentes  et  la  constitution  de  l'oxamide  sont  interprétées 
facilement  par  les  formules  typiques  et  dans  les  idées  de  Gerhardt. 

LIS 

L'acide  oxalique,  qui  est  un  acide  bibasique  et  qui  dérive  de  ,,j  0*,  a  pour 
formule  : 

riQ4  Oxalylo  radical  diatomiqiio. 

L'éther  oxalique  devient,  dans  cette  théorie  : 

C*0^  04 
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Quant  à  l'oxamide,  elle  peut  être  considérée  comme  dérivant  de* 

Dans  cette  double  molécule  d'ammoniaque  H*  étant  remplacé  par  un  radid 
cliatoraique  C*0*,  l'oxalyle,  donne  Toxamide  : 

C*0* 
.\z«  H». 
113 

M.  Williamson  est  arrivé,  par^ne  très  i)eik  sfiiliiôM,  à  ehMi|Ger  1  oMwide 
en  urée,  eu  souwettattt  ri)xauiidfi  k  nm  acii/m  SHiydmtê  eomne  eeite  de  Toxide 
de  mercure: 

C*0*  C«0«  * 

Az»  H«  +  2HgO«  en)»  +  2Hg  +  Ai«H« 
H»  H« 

Oxaniide.  Un^o. 


éTHBlI  GYANIQUE  :  (j^ÀiO^G^H^. 

Lorsqu'on  distille  au  bain-inîirie  un  mélange  de  l  p.  de  cyanate  «le  potasse 
et  3  p.  de  sulfoYinaledo  potasse,  on  obtient  uh  liquide  qui  a  pour  formok 
C-AzO,  CMIH)  et  que  Ton  avait  pris  pourTéther  cyanique, 

M.  Gloëz,  dans  un  travail  remarquable,  a  démontré  que  ce  corps  n'est  pasfc 
véritable  étber  cyanique,  mais  bieu  son  isomère. 

Il  a  obtenu  réilier  cyanique  véritable,  en  soumettant  Palcool  sodé    ,     0*i 
Tac  tiou  du  clilorure  de  cyanogène  ;  il  se  produit  alors  l'éther  cyaniqvie  vérit# 
'      ()',  qui,  par  riictioi}  4^^  alc^Us>  se  dédoubla  coinmQ  tPU^  les  éthers  en sd 
de  polasse  et  en  alcool. 


L'ism:ftérc  de  Tptlipr  cyanique  a  donné  lieu,  dans  son  étude,  à  la  jjraudc  ilêcM 
verte  (les  ammoniaques  composées,  (|vii  c^t  due  i^,  H.  Wur^; 

t 

C;^H50,C*AiO  t+  i  KO,  HO  «  «  (00«,  KO)  +  Ai  H 

H 

Éthylaïuinc. 

Mil  loinplarant  dans  celle  réaction  Télher  cyanique  de  Talcool  par  uiM'lhff  * 
ryanicpie  d'un  antre  étiier,  on  obtient  :  \ 

i 

t 


Ç.W 

cionii 

\l  II 

Az    II 

II 

II 

Mi'lliN  lamine.     Ainylainiiie. 
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M.  Wœhlet  a  dérMOntré,  dans  nn  de  ses  plus  beaux  mémoii^s,  ^'on  obtient 
de  l'urée  en  faisant  agir,  dans  certaines  conditions,  de  l'acide  cyanique  sur 
Tammoniaque  : 

C«AzO  +  Azll*0  ==  Ç'O^Vz^H*  =  Az«  H* 

♦  Urde.  H^ 

L'isomère  de  Téthcr  cyanique  C'AzO,C*H*0,  mis  en  présence  de  l'ammo- 
niaque,  produit  une  urée  particulière  dans  laquelle  H  est  remplacé  par  C^H^, 
c'est  ce  qu'on  nomme  réthylurée. 

Az2  C*H5,H. 
H* 

Je  reviendrai  sur  ces  réactions  si  intéressantes  au  point  de  vue  Ihéorique,  en 
traitant  des  urées  : 


HOMOLOGUES  DE   l'ALGOOL  VINIQUE. 
ESPRIT  DE  BOIS  (ALCOOL  MÉTHYLIQUE)  :   C'HK)'. 

Parmi  les  nombreux  homologues  de  l'alcool  vinique,  le  plus  intéressant  est 
certainement  l'esprit  de  bois,  dont  les  principaux  caractères  chimiques  ont  été 
donnés  aVcc  une  telle  exactitude  par  MM.  Dumas  et  Péligot,  que  l'histoire  de  cet 
alcool  est  resiée  telle  qu'elle  a  été  décrite  par  les  deux  éminonts  chimistes;  on 
peut  la  résumer  en  disant  que  toutes  les  réactions  produites  par  l'alcool  vini- 
que sont  réalisées,  dans  les  mêmes  conditions,  par  l'esprit  de  bois. 

Pour  les  interpréter  par  des  formules,  il  suffit  de  remplacer,  dans  les  réactions, 
CMI^  par  C'H'. 

Les  corps  oxydants  qui  transforment  l'alcool  vinique  eii  acide  acétique  chan- 
gent l'esprit  de  bois  en  acide  formique  : 

C«H*02  +  0*  =  2H0  +^^1^ 

Ac.  formiquo. 

Le  chlorure  de  méthyleC*H'Cl,  traité  par  le  chlore,  donne,  par  substitution. 

C«H»C1«, 

C^HCIS 
C-Cl*. 

Le  second  terme  de  cette  substition,  C'^IICP,  n'est  autre  que  le  chloroforme, 
corps  découvert  par  Soubeiran  et  Liebig  et  qui  se  produit  également  au  moyen 
de  l'alcool  et  du  chlorure  de  chaux.  Le  chloroforme  rentre,  comme  on  le  voit, 
d'une  façon  très  simple,  dans  la  série  de  l'esprit  de  bois. 

Le  chloroforme,  C'HCP,  peut  être  comparé  à  l'acide  formique,  C'^IIO^,  dîms 
lequel  0^  serait  remplacé  par  CP;  ce  rapprochement  a  fait  donner  au  chloro- 
forme le  nom  qu'il  porte. 

C'est  en  faisant  agir  du  phosphure  de  calcium  sur  le  chlorure  de  méthyle,  que 
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M.  Paul  Thenard  a  découvert  les  bases  organiques  phosphorées  qui  dérivent  du 

H 
corps  Ph  H,  dans  lequel  H  est  remplacé  par  C-IP. 
H 
M.  Cahours  a  réalisé  la  synthèse  de  Tessence  de  Gaultheria  procumbens  qui, 
d'après  ce  chimiste  éminenl,  n'est  autre  que  le  salicylate  de  méthylène,  en 
éthérifiant  l'esprit  de  bois  par  l'acide  salicylique. 

Voxalate  de  méthylène  C*0«,        3^  est  caractéristique  dans  cette  série;  il 
est  solide  et  cristallise  avec  une  grande  facilité. 


ALCOOL  AMYUQUE   :   G*^H>*0*. 

Je  signalerai  encore  ici  un  homologue  intéressant  de  l'alcool  vinique,  l'alcool 
amyliquc. 

Le  caractère  alcoolique  de  ce  corps  a  été  constaté  par  M.  Cahours  ;  Balard 
a  étudié  plusieurs  de  ses  dérivés. 

Cet  [alcool,  en  s'éthérifiant  sous  l'influence  de  difl*érents  acides,  produit  des 
corps  qui  possèdent  les  odeurs  de  plusieurs  fruits,  tels  que  les  poires  et 
les  pommes. 

Les  principes  odorants  des  fruits  paraissent  être  produits  par  des  éthers. 

L'éther  butyrique  de  l'alcool  vinique  sent  Taiianas;  l'éther  lactique  sent  le 
rhum  ;  l'éther  œnantbique  rappelle  le  bouquet  de  certains  vins. 


ALCOOLIDES. 

On  donne  quelquefois  le  nom  d'alcooiidcs  à  des  corps  qui,  tout  en  s'éloignant 
des  alcools  précédents  par  leur  composition,  s'en  rapprochent  par  leurs  réac- 
tions chimiques. 

L'alcool  acéti/lique  C*II*0-  a  été  obtenu  par  M.  Berthelot  en  fiiisant 
absorber  l'acétylène  C^H-  par  de  l'acide  sulfurique;  il  se  forme  de  l'acide  acétyl- 
sulfiirique  qui,  par  sa  décomposition,  produit  C*n*0*,  isomère  de  l'aldéhyde 
vinique  C*n*0*. 

Lalcool  aUylique  &IPO-  a  été  découvert  par  MM.  Cahours  et  Hofmann,  en 
faisant  agir  le  propylène  iodé  sur  l'oxalale  d'argent  : 

C»0«,2AgO  +  2C'>Hn  =  2  Agi  +  GH^SC^H^O. 

En  décomposant  cet  éther  oxalique,  on  a  l'alcool  allylique. 

MM.  Cahours  et  Hofmann  ont  démontré,  dans  leur  mémoire  remarquable, 
que  l'essence  d'ail  n'est  autre  chose  que  du  sulfure  d'allyle,  C^H^S,  et  que 
l'essence  de  moutarde  est  du  sulfocyanure  d'allyle,  C^H^C^AzS*. 

La  substance  appelée  acroléiney  qui  se  produit  dans  la  distillation  des  corps 
gras,  est  de  l'aldéhyde  allylique  qui  a  pour  formule  O4P0-. 

Le  camohre  de  menthe  est  Valcool  nientholtque  C^^H^^O^ 
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Le  camphre  de  Bornéo  C'^H^W  est  un  alcoolide  dont  l'aldéhyde  est  le 
camphre  ordinaire  des  laurinées  C**^H*W. 

Valcool  benzoïque  C**HW  est  un  alcoolide  dont  Taldéhyde  est  l'essence 
d'amandes  amères  C**H^OS  et  dont  Tacide  est  Tacide  benzoïque  C**H®0*. 

Valcool  cinnamique  C^*H***0*  a,  pour  aldéhyde,  Tessence  de  cannelle  C'^IPO-, 
dont  Kacide  est  Tacide  cinnamique  C*WO*. 

Le  rôle  alcoolique  de  la  cholestérine  C^'H**0'  a  été  établi  par  M.  Berthelot 
qui  a  démontré  que  cet  alcool  peut  être  représenté  par  la  formule  : 

H     ^' 

m 

M.  Berthefot  a  obtenu  le  chlorure  de  cholestéryle  C^*H*^C1  et  les  principaux 
élhers  de  celte  série. 

C'est  ainsi  que  les  découvertes  récentes  de  la  chimie  organique  sont  venues 
caractériser  des  corps  dont  la  conslilutîon  véritable  était  autrefois  inconnue 
et  qu'elles  ont  permis  de  les  classer  dans  des  familles  naturelles. 

ISOMÉRIE  DANS  LES  ALCOOLS.   —  PSEUDO-ALCOOLS. 

M.  Berthelot  avait  établi,  par  une  très  belle  synthèse,  que  l'alcool  ordinaire 
C*H*0-  peut  être  obtenu  par  hydratation  de  l'éthylène  C*H*. 

En  1862,  M.  Wurtz,  faisant  des  expériences  semblables  sur  d'autres  carbures 
d'hydrogène  tels  que  Tamylène  C*®H*°,  l'hexylène  C**H*%  a  constaté  que  ces 
corps  s'hydrataient  également,  mais  ne  reproduisaient  pas  dans  ce  cas  les 
alcools  dont  ils  dérivent.  11  se  forme  alors  des  corps  très  remarquables  que 
M.  Wurtz  a  nommés  pseudo-alcools  et  dont  il  a  fait  l'étude  dans  une  série 
d'importants  mémoires. 

M.  Kolbe  explique  les  différents  cas  d'isomérie  des  alcools,  en  rapportant 
tous  ces  corps  à  un  môme  type  qui  est  l'alcool  méthylique  C^H*0*;  il  admet  que 
dans  cette  molécule  1,  2,  3  éq.  d'hydrogène  peuvent  être  remplacés  par 
1,  2,  3  éq.  de  radicaux  alcooliques  différents  et  produire  alors  des  alcools 
qu'il  nomme  primaires,  secondaires,  tertiaires. 

ISO-ALCOOLS  DÉCOUVERTS   PAR   M.    FRIEDEL. 

M.  Friedel  a  obtenu  cette  classe  nouvelle  et  très  intéressante  d'alcools, 
en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  les  acétones. 

Les  acétones  seraient  les  aldéhydes  des  iso-alcools,  car  on  obtient,  comme  on 
le  sait,  les  alcools  ordinaires  en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur 
leurs  aldéhydes  : 

C*I1*02  +n2=C«H«0*. 

Les  iso-alcools  sont  intermédiaires  entre  les  alcools  ordinaires  et  les  pseudo- 
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ALCOOLS  SIUCIÉS  DE  M.   FIUÊDfiL. 

M.  Friedel,  dans  une  série  de  travaux  qu'il  a  publiés,  tantôt  seul,  I 
en  collaboration  avec  MM.  Crafts  et  Ladenburg,  est  arrivé  à  démontrer  ui 
de  première  importance  pour  la  chimie,  c'est  que  le  silicium,  dans  certain: 
remplace  le  carbone  dans  des  molécules  organiques  et  joue  le  même  rôli 
lui. 

On  peut  admettre  que  les  alcools  de  la  première  famille  dérivent  tous 
molécule  C4I*dans  laquelle  H  est  remplacé  par  le  radical  HO';  on  obtient 
Falcool  méthyliquc  : 

C«HH)«  =  G«H»,  H0«. 

Dans  cet  alcool  méthylique  dérivé  de  C^H*,  on  admet  également, 
interpréter  les  formules  des  autres  alcools,  que  H  est  remplacé  ensuite  p 
différents  radicaux  alcooliques  ;  ou  a  alors  le  tableau  suivant  : 

C-H* Corps  primitif. 

C3II3,UO- Alcool  méthylique. 

<?H«(C«H»)HO« Alcool  éthyUque  C*H«0». 

C«H«(C*H5)H0«.. Alcool  propylique  CTW. 

C«H«(C«H')HO« Alcool  butylique  C»H*oO«. 

En  se  basant  sur  ces  considérations  théoriques  et  sur  l'analogie  bien 
statée  du  carbone  et  du  silicium,  on  est  arrivé  à  remplacer,  dans  les  totfi 
rédents,  C  du  radical  fondamental  par  Si'  et  Ton  a  obtenu  : 

Si^H* Corps  primitif. 

Si^IFIlO- Alcool  silico-mélhylique. 

Si«H*(C«IP)HO> Alcool  silico-élhylique. 

SiMI-(C*H-')nO» Alcool  silicîo-propylique. 

Si«ll*^C41')H0« Alcool  silico-butyliqws. 


ALDÉHYDES. 

I/aldéliyde  vinicjuo  C4[W  se  produit  dans  tontes  les  circonstancwi  oiiXi 
viniquo  C*II"0-  est  soumis  à  des  influences  désliydrogénantes;  de  là  le 
d'aldéhyde  (alcool  désliydrogéné)  donné  au  corps  C*II*0'. 

L'aldéhyde  viniquc  C*!I*0-  a  été  découverte  en  1821  par  Dûîbereiiier 
propriétés  prinripales'oni  été  décrites  par  Liebig. 

Aujourd'hui  l'aldéhyde  vinique  est  devenue  le  type  d'une  famille  nomli 
de  composés  orj,sini(iiies  (ju'on  appelle  \oîi  aldéhydes  et  qu'on  classe  en  fan 
comme  on  Ta  fait  pour  les  carbures  d'hydroj^^éne  et  pour  les  alcools 
fanu'lles  sont  re|)résentées  par  des  formules  jçénérales. 

Ces  corps  dérivent  d'un  alcool  jku'  la  perte  de  deux  équivalents  d'hydr 
et  se  placent  par  leur  composition  entre  l'alcool  et  l'acide  correspondant 

C4i;w  c*H*a^  c*n^ 

Alcool.  Aldéhyde*  Ac.  acëtiqu*. 


S 
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On  prépare  les  aldéhydes,  non  seulement  en  déshydrogénant  leur  alcool, 
mais  aussi  par  une  méthode  très  ingénieuse,  découverte  par  Piria  et  qui 
cx)nsiste  à  distiller  le  sel  de  chaux  contenant  l'acide  correspondant  à  raldéhydo 
que  ToQ  veut  olitenir,  avec  du  formiate  de  chaux  :  ce  dernier  sel  agit  dans  ce 
cas  comme  réducteur  et  donne  de  l'acide  carbonique. 

Ce  procédé  permet  de  produire  les  aldéhydes  qui  correspondent  aux  divers 
acides,  lors  même  que  l'alcool  est  inconnu  : 

C*H^,CaO  +  C«H03,CaO  =  2  (COSCaO)  +  C*H*0«. 

On  peut  considérer  les  aldéhydes  comme  des  hydrures  de  radicaux  organiques  : 

C*II*0«  =  C*H30«,H  C*y^  —  C"H50«,H 

Hydrurc  Essence  Hydrure  do 

d'acétyle.  d'amandes  amèret,      ocnzoïlc. 


Dans  les  formules  typiques  on  considère  les  aldéhydes  comme  dérivées  de  la 

molécule  „  par  substitution  d'un  équivalent  de  radical  d'acide  à  un  équivalent 

d'hydrogène  : 

^  u      =  Aldéhyde  vinique. 

Les  aldéhydes  soumises  à  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium,  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique,  peuvent  fixer  2  éq.  d'hydrogène  et  régénérer  leur 
alcool. 

Cette  i*éaction  est  très  importante,  car  elle  permet  d'obtenir  des  alcools  nou- 
veaux avec  des  aldéhydes  connues. 

Sous  l'influence  des  corps  oxydants,  les  aldéhydes  fixent  2  éq.  d'oxygène  et 
régênèrent  les  acides  qui  leur  correspondent. 

L'aldéhyde  donne  naissance  à'un  grand  nombre  de  réactions  que  nous  décri- 
rons dans  notre  ouvrage. 

M.  Wurtz  a  démontré  qu'en  faisant  agir,  à  une  basse  température,  Tacido 
chlorhydrique  sur  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'eau,  deux  molécules  d'aldéhyde 
se  soudent  entre  elles  pour  former  un  corps  qui  présente  à  la  fois  les  caractères 
d'une  aldéhyde  et  d'un  alcool;  il  a  donné  à  cette  substance  le  nom  d'aldol,  C*H*0^. 

L'aldol  en  fixant  H^  devient  C^I1*°0*,  (lui  est  un  alcool  diatomique,  un  glycol. 

L'aldéhyde  chauffée  dans  des  lubés  scellés,  avec  du  zinc,  forme  différents 
corps  parmi  lesquels  on  trouve  une  substance  nommée  aldane,  C^'^U^^O*,  qui 
est  produite  par  la  réunion  de  3  molécules  d'aldéhyde  moins  2  molécules  d'eau. 

L'aldéhyde  C^tl^O'^  traitée  par  le  chlore  produit,  par  substitution,  différents 
dérivés  :  le  plus  important  est  le  Moral  C*IICPO*- 

Le  chloral  en  s'hydratant  donne  un  corps  cristallisé,  C^HCPO^^iUO,  V hydrate 
(le  chloral,  qui  sert  aujourd'hui  en  médecine  comme  calmant. 

Cet  emploi  médicinal  se  comprend,  car  dans  plusieurs  réactions,  comme 
dans  Tactiou  des  alcalis,  le  chloral  produit  du  chloroforme  qui  est  lui-même, 
comme  ou  le  sait,  un  véritable  calmant. 

C*HGIH)*  +  KO, HO  crr  C^HCP  -h  CW^KO 

GMnioAii'iue.       rbroiiate. 
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CHLORURE  d'acétyle  :  C*H30^,C1. 

Dans  Taction  du  chlore  sur  Taldéhyde  il  se  produit  du  chlorure  d'acétyle 
qui  a  joué  un  grand  rôle  dans  Thistoire  de  la  chimie  organique. 

M.  Cahours  a  reconnu  que  le  chlorure  d'acétyle  pouvait  se  produire  facile-    { 
ment  en  traitant  le  perchlorure  de  phosphore  par  Tacide  acétique  : 

C*H*0«  +  PhCls  =  C*IPO«,  Cl  +  PhCPO*  +  HCl. 

J'insisterai  plus  loin  sur  le  parti  que  Gerhardt  a  tiré  du  chlorure  d'acétyle  pour 
obtenir  Tacide  acétique  anhydre  : 

C*H302,C1  +  C*H3œ,NaO  =  NaCl  -f-  ^^^q^ 


Va\  présence  du  potassium,  Taldéhyde  se  comporte  réellement  comme  un 
hydrure;  elle  produit  de  Tacétylure  de  potassium  et  dégage  de  Thydrogène  : 

CMPOSH  +  K  •-=  H  +  C*H30«,K. 


ESSENCE  d'amandes  amères  :  C**H«0'. 

Il  existe  un  grand  nombre  d'aldéhydes  très  intéressantes;  plusieurs  sont  pro- 
duites par  l'organisation  :  dans  ce  groupe,  la  plus  importante  de  toutes  est 
Tessence  d'amaiules  amères  que  Ton  appelle  souvent  hydrure  de  benzoïle 
depuis  le  beau  travail  de  MM.  Wœliler  et  Liebig,  ou  bien  aussi  aldéhyde  6ew- 
zoique. 
Ce  corps  peut  être  obtenu  synthétiquement  par  différentes  méthodes  : 
I''  Par  la  méthode  ingénieuse  de  M.  Cannizzaro,  qui  consiste  à  oxyder  Talcool 

benzoïque  : 

C**H«0«  -t-  0*  =  C**H60-  -t-  2  HO. 

:2°  Par  le  procédé  de  Piria,  en  réduisant  le  benzoate  de  chaux  par  le 
formiate  de  chaux  : 

C**H50^CaO  +  CqiO\CaO  =  2(CO*,CaO)  +  C»*HW. 

3**  Par  la  méthode  de  MM.  Grimaux  et  Lauth  qui  consiste  à  traiter  par  l'acide 
nitrique  étendu  et  à  lOO  le  chlorure  de  benzyle  C^^H'CI. 

4"  Le  toluène  bichloré,  ([u'on  obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  toluène 
on  vapeur  et  qui  est  identique  avec  le  chlorobenzol  C*4P'C1-,  engendre  égale- 
ment, suivant  M.  Cahours,  de  l'essence  d'amandes  amères  lorsqu'on  le  chauffe, 
en  tubes  scellés,  avec  de  l'eau. 

Ces  réactions  intéressantes  ont  donné  lieu  h  une  véritable  industrie. 

Un  travail  très  intéressant  publié  par  MM.  Robiquet  et  Boutron  est  venu 
donner  l'explication  de  la  production  de  l'essence  d'amandes  amères  qui  s'en- 
gendre lorsque  ces  amandes  sont  soumises  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 

Il  a  été  démontré  dans  ce  mémoire,  que  l'essence  d'amandes  amères  ne 


i 


FREMY.  -  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  ^9 

te  pas  dans  les  amandes ,  mais  qu'elle  est  le  résultat  d'une  véritable 
talion  qu'éprouve,  sous  l'influence  d*un  ferment  spécial  Vémulsiney  la 
ice  amère  des  amandes,  qui  est  Vamygdaline. 

3  transformation  de  l'amygdaline  donne  non  seulement  rosseiicc 
ides  amères,  mais  aussi  de  l'acide  cyanhydrique  et  du  glucose  ;  elle  est 
entée  par  la  formule  suivante  : 

C*«H"A20«  +  ^HO  =  C«*H003  +  C^AzH  +  2(C«n*20»«) 

Aiuygilaliiie.  Kmciicc  Acidr  Glucose. 

(l'nniandes     rynnhydriqnc. 
aiuùrcs. 

faisant  agir  de  la  potasse  alcoolique  sur  Tessence  d*amandes  amères, 
imizzaro  a  découvert  l'alcool  benzylique,  qui  est  le  premier  alcool  pro- 
nt  dit  de  la  série  aromatique.  L*éminent  chimiste  italien,  dans  une  série 
ortants  mémoires,  étudiant  les  dérivés  de  Talcool  benzylique,  a  mis  en 
ice  le  parallélisme  de  ces  corps  avec  ceux  de  la  série  grasse.  Par  ses 
îences  ingénieuses  et  ses  vues  théoriques  profondes,  M.  Cannizzaro  a 
ï  une  grande  influence  sur  les  progrès  de  la  chimie  organique, 
sieurs  essences,  telles  que  l'essence  de  cannelle,  se  comportent  dans  leurs 
ons  chimiques  comme  l'essence  d'amandes  amëres  et  doivent  être  consi- 
s  comme  de  véritables  aldéhydes. 

s'oxygénant  à  l'air,  l'essence  d'amandes  amères  produit  de  l'acide  ben- 
;;  dans  les  mêmes  conditions,  Tessence  de  cannelle  forme  de  Tacide  cin- 
ue. 

ACÉTONES. 

squ'on  soumet  à  la  distillation  de  l'acétate  de  chaux,  on  obtient  un  corps 
Hé  nommé  acétone  : 

2  (CMP03,CaO)  =  2  (C02,CaO)  +  CWO* 

Acc'luno. 

connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  de  corps  qui  se  produisent  dans 
imcs  conditions  que  l'acétone,  aussi  existc-t-il  toute  une  famille  iVacé- 

mémoires  importants  publiés  dans  ces  derniers  temps  sur  les  acétones 
nt  une  idée  précise  du  caractère  des  travaux  modernes  qui  ont  pour  but 
re  connaître  la  vérittible  constitution  des  corps  organiques, 
"ésulte  des  beaux  travaux  de  M.  Chancel,  auquel  on  doit  la  découverte 
ssante  de  l'alcool  propionique,  que  les  acétones  peuvent  être  considérées 
e  des  aldéhydes  dont  une  molécule  d'hydrogène  est  remplacée  par  un 
lient  d'un  radical  alcoolique  ininiédiatenient  inférienr  à  celui  de  l'acide 
produit  l'acétone. 

nme  les  aldéhydes  peuvent  être  considérées  comme  des  Iiyd ru res  de  radi- 
d'acides,  il  s'ensuit  que  les  «icétones  sont  des  combinaisons  de  deux 
ujx  :  l'un  oxygént',  qui  est  le  radical  d'un  acide  de  la  série  grass(i;  l'autre 
carburé,  qui  est  un  radical  alcoolique. 
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poiàd  à  4  volumes  de  vapeur  d*éUier,  ce  qui  est  coaforme  à  toutes  les  autres 
détermmalioas  de  densité  de  vapeur  des  corps  organiques  volatils. 

La  théorie  de  l'éthérification  est  donc  aujourd'hui  bien  établie;  on  «ail, 
depuis  les  décou^rtes  de  M.  WiUiamson^  que  féthérificatioH  de  Valeaol  se  fait 
en  deux  phases  :  il  se  forme  d'abord  de  V acide  suif oviniqu£  avec  éliminatUm 
d'eau;  et  ensuite  cet  acide  sulfovinique,  agissant  sur  f  alcool,  engendre  Véther 
en  reproduisantV acide  suif urique. 

Les  découvertes  de  M.  WiHiarasou  ont  exercé  une  grande  influence  sur  les 
progrès  delà  chinnie  organique;  elles  ont  été  appliquées  à  la  formation  des  acides 
anhydres  mixtes  et  à  la  production  des  ammoniaques  composées  dans  lesquelles 
l'hydrogène  de  Tammoniaque  est  remplacé  par  des  radicaux  alcooliques 
différents. 

Quelques  éthers  simples  ou  composés,  formés  par  Talcool  vinique,  ont  doaaé 
lieu  à  des  découvertes  importantes  que  je  vais  résumer. 

ÉTHEU  CHLORHYDiiiûUE  (chlorure  d'élhyle)  :  C^il^G. 

Les  propriétés  du  chlore  se  trouvent  dissimulées  dans  le  chlorure  d'éthyle  ; 
on  peul  Fagiter  avec  du  nitrate  d*argent  sans  qu'il  forme  de  précipité;  mais  si 
on  Tcnflamme,  le  chlore  se  change  en  acide  chlorhydrique  et  l'on  constate 
immédiatement  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 

Le  chlore  en  agissant  sur  le  chlorure  d'élhyle  donne  les  produits  suivants  : 

C*H*C1«,  c*ecp, 

G*ll'01\  C*G1«. 

C*H2G1*, 

Le  premier  de  ces  produits,  C*ll*Cl-,  est  isomère  avec  la  liqueur  des  Hollan- 
dais, C*1I*CI^  :  les  suivants  sont  également  isomères  avec  les  dérivés  chlorés  de 
celte  môme  liqueur;  mais,  sauf  le  dernier  produit  qui  est  le  même  dans  les  deux 
séries,  les  autres  termes  ne  sont  quisomères;  ils  ne  possèdent  pas  le  même 
point  d'éhullition,  et  de  plus  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  îigit  facile- 
ment sur  la  liqueur  des  Hollandais  et  ses  dérivés,  tandis  qu'elle  n^exerce  pas 
d'action  sur  le  chlorure  d'éthvle  et  ses  dérivés. 

M.  Berthelot  a  obtenu  directement  le  chlorure  d'éthyle  en  faisant  agir,  sous 
pression,  l'acide  chlorhydrique  sur  l'éthylène. 

RROMnUE   D'kTHYLE. 

Ce  corps  se  prépare  facilement  en  chauffant  l'alcool  avec  un  mélange  de 
phosphore  et  de  brome. 

lODUBK  d'étuyle  :  OW'X. 

Cet  éthor  se  produit  comme  le  bromure  d'éthyle  eu  chauffant  un  mélange 
d'alcool,  de  phosphore  et  d'iode* 
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Des  découvertes  dé  premier  ordre  se  rattachent  à  l'histoire  de  Piodure  d'éthyle. 
Cet  éther  estdevcnu  un  des  réactifs  les  plus  importants  de  la  chimie  organique. 
Son  action  utile  est  due  principalement  k  la  facilité  avec  laquelle  l'iode  se 
sépare  de  C*H^  qui  peut  alors  produire  des  phénomènes  de  substitution  ou  se 
combiner  à  Tétat  naissant  aux  autres  corps. 

i"*  ■.  WtlHs  (t  ^VdUvé  que  Tiodure  d'éthyie  peut  agir  sur  les  sels  d'argent 
anhydres;  il  se  forme,  dans  ce  cas,  de  Tiodure  d'argent,  tandis  que  6*H^  se 
combine  à  Toxygène  de  l'oxyde  d'argent,  produit  G^H^O,  qui  s'unit  alors  à 
Tacide  du  sel  pour  former  ud  éther  composé. 

Ce  mode  dé  production  des  éthers  composés  est  fort  important  eu  raisdn 
même  de  sa  généralité  : 

C*H51  +  C*H303,AgO  ^  lAg  +  C^H'0»,C*1P0. 

i""  C'est  en  faisant  agir  G*H^I  sur  le  corps  C*H"O^Na  que  M.  Williamson  a 
obtenu,  comme  je  l'ai  dit,  les  éthers  mixtes  et  qu'il  a  établi  ainsi  la  véritable 
tliéorie  de  l'éthérisation  en  démontrant  qtie  Véthat  doit  être  représenté  par 
la  formule  : 

mis  Q. 

3"  Méthode  générale  de  préparation  des  aniihoniaqties  composées  y  par 
M.  llofmann.  —  M.  Wurtz  avait  fait  la  belle  découverte  des  ammoniaques 
composées  représentées  par  les  formules  suivantes  : 

II 

AzH 

H 

Éthylaniino.  Mëth^uiUihC.  Alto^fstfnino: 

mais  par  la  méthode  de  M.  Wurtz,  la  substitution  ne  pouvait  pas  dépasser  le 
premier  équivalent  d'hydrogène  contenu  dans  l'ammoniaque. 

M.  Hofmann  a  prouvé  qu'en  faisant  agir,  sous  pression  et  par  la  chçileur,  le 
corps  CMI^I  sur  l'ammoniaque  ou  sur  les  bases  de  Bf.  Wurt*,  on  pouvait  non 
seulement  enlever  tout  Thydrogène  de  Tammoniaque  et  le  remplacer  successi- 
vement par  trois  équivalents  d'un  même  radical  alcoolique,  mais  encore,  en 
employant  diiférents  iodures  de  radicau.v  alcooliques,  on  obtenait  des  ammo- 
niaques composées  qui  contiennent  des  radicaux  alcooliques  diiférents  : 

OMP  C*H^ 

Az  m\\  Az  0^113. 

Cqi5  cm^^ 

i'  Mode  de  production  générale  des  radicaux  organo-méfaHiquas^  par 
M.  Frankland  en  1849.  —  M.  Frankland  a  démontré  qu'en  chauffant  les  iodûres 
(le  radicaux  alcooliques  avec  certains  métaux,  dans  des  tube*?  scellés  à  la  lampe, 
un  pouvait  obtenir  des  combinaisons  de  radicaux  alcooliques  avec  les  métaux, 
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ACIDE  FORMIQUE  :  C'H'O*. 

L'acide  formique  se  produit  par  différentes  méthodes  : 
!•  Gehlen  a  isolé  de  l'organisme  cet  acide  qui  est  sécrété  par  les  fourmis. 
'2''  Dœbereiner  l'a  obtenu,  le  premier,  artiliciellementen  chauffant  un  mélange 
d'acide  sulfurique,  de  peroxyde  de  manganèse  et  de  sucre. 
3"  L'acide  formique  résulte  de  l'oxydation  de  l'esprit  de  bois  : 

r;m»02  +  0*  ==  2 110  +  cnmK 

i°  D'après  la  méthode  de  M.  Berthelot,  on  produit  l'acide  formique  en  chdui'" 
Tant  un  mélange  d'acide  oxalique  et  de  glycérine  :  l'acide  oxalique  éprouve 
dans  ce  cas  la  transformation  suivante  : 

5**  Production  synthétique  réalisée  par  M.  Berthelot  : 

C«02-hK0.U0  =  C2H03,K0. 

G''  Distillation  de  l'acide  oxalique  : 

CJllW  =  C-0*  +  C*H*0*. 

7°  D'après  Pelouze,  l'acide  cyanhydrique  peut  se  transformer  en  formiatc 
d'ammoniaque,  et  réciproquement  : 

C*.\zll  +  4  HO  =  Câil03,AzH»0. 

8"  L'acide  carbonique,  en  présence  du  potassium  et  de  la  vapeur  d'eau, 
engendre  également  du  formiate  de  potasse;  il  se  produit  en  même  temps  du 
carbonate  de  potasse. 

ACIDE  ACÉTIUUE   :   CMPO^  =  ^^'^j^^'  Ù^. 

L'acide  acétique  a  été  obtenu  synlhétiquement  par  M.  Wanklin  en  faisant 
agir  de  l'acide  carbonique  sec  sur  du  sodium  mélhyle  : 

C-MPNa  +  C^O*  =  C*IlW,NaO. 

L\icide  acétique  se  produit  principalement,  soit  par  la  distillation  du  bois, 
soit  par  l'acétiflcation  de  l'alcool  : 

C4K02  +  0»  =  î2H0  +  C*H*0*. 

L'acide  acétique  anhydre  a  été  découvert,  comme  je  l'ai  dit,  par  Gerhardt,  on 
faisant  agir  le  chlorure  d'iicétyle  sur  l'arétale  de  potasse  : 

CMl'OSCl  +  CMF0',K0  =^  CIK  -4-  ^CMPO^. 
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e  rappelle  ici  le  beau  travail  de  M.  Cahours  sur  les  densités  de  vapeur  dans 
ticl  il  a  démontré  que  pour  avoir  une  densité  de  vapeur  de  Tacide  acéliquc 
soit  constante^  il  faut  la  prendre  vers  240  degrés  ;  on  trouve  alors  que  la 
mule  équivalente  de  Tacide  acétique  correspond  à  A  volumes. 
L'acide  acétique  se  prête  avec  facilité  aux  phénomènes  de  substitution. 
L'acide  C*H^C10*  a  été  obtenu  et  étudié  par  M.  Leblanc. 
On  doit  la  découverte  de  l'acide  trichloracétique  C*CFIIO*  à  M.  Dumas  :  cet 
ide  se  dédouble  sous  Finfluence  des  bases  comme^^l'acide  acétique  ordinaire  : 

C*H*0*  =  CW  +  G«H*, 
C*HCPO*  =  C«0*  +  (?HC13 

Chloroforme. 

ï.  Melsens,  fais«int  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  Tacide  trichloracétique,  a 
■^Kluit  une  substitution  inverse  et  reproduit  l'acide  acétique. 
V.  Bunsen,  étudiant  le  corps  qui  se  forme  dans  la  distillation  d'un  mélange 
■f^tate  de  potasse  et  d'acide  arsénieux,  a  obtenu  le  cacodyle  : 

(C«H3)*As«. 

1  a  prouvé  que  ce  corps  remarquable  agit  comme  un  corps  simple  qui  peut 
^mbiner  avec  l'oxygène  en  différentes  proportions  pour  former  des  acides  et 

bases  :  c'est  un  nouveau  cyanogène. 

'ar  sa  netteté,  par  les  difficultés  qu'il  présentait,  le  travail  de  M.  Bunsen  sur 
ïcodyle  doit  être  considéré  comme  un  des  plus  importants  qu'on  ait  publiés 
'himie  organique. 

.  Baeyer  a  débuté  dans  la  science  par  un  mémoire  très  important  qui  éta- 
lait Texistence  d'un  radical  organo-raclallique  comparable  au  cacodyle, 
s  qui  en  différait  par  un  équivalent  de  méthyle  en  moins. 


ACIDES   RETIRÉS   DES  CORPS   GRAS. 

resque  tous  les  acides  gras  ont  été  découverts,  étudies  et  analysés  par 
Chevreul. 

orsqu'on  se  rappelle  à  quelle  époque  M.  Chevreul  a  publié  ses  belles  recher- 
s  sur  les  corps  gras,  les  difficultés  que  cet  émincnt  chimiste  a  surmontées, 
luétiiodes  d'analyse  qu'il  a  créées  et  le  modèle  parfait  qu'il  a  laissé  aux 
niâtes  en  leur  montrant  comment  on  sépare  les  uns  des  autres  les  corps  qu 
ressemblent  le  plus,  comment  on  contrôle  une  réaction  chimique  comme 
Saponification,  par  des  déterminations  analytiques  précises,  on  éprouve 
sentiinenl  d'admiration  véritable  pour  une  (l'uvre  scientifique  aussi  complète 
lussi  utile. 

,es  arides  caproïque,  C*-H*-0*,  caprylique,  G"H'"0^,  caprique,  f/^II-W, 
yriqur,  (l"n^O\  vjilérique,  (?^H"'0*,  ont  tous  été  découverts  par  M.  Chevreul. 
I  en  est  de  même  des  acides  margarique,  (?41**0*,  sléariciue,  Cli^^O*, 
que,  G^'' H^*0*. 

EUCYCLOP.  CBIlf.  18 
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J'ai  découvert  racide  palinitique  C^'H^'O*  en  étudiant  la  saponifkatiaB  de 
l'huile  de  palme. 
Cet  acide  a  pris  une  certaine  importance  parce  qu'il  se  produit  dans  pluÎMi 

réactions  chimiques  : 

ÉthnI.  PaliuiUle  do  potaMC. 

c»4i^H- 2  KO,  uo  =  ç;j2îi!2^ 

Aride  ulcique.  Pulinilale.  Acétate. 

La  fabrication  des  bougies  stéariques  est  due  aux  travaux  de  M.  Chevreul; 
c*est  un  des  plus  beaux  présents  que  la  chimie  ait  faits  à  l'industrie. 

J\ii  été  assez  heureux  pour  introduire  un  perfectionnement  utile  dansceite 
industrie. 

Dans  un  travail  sur  la  saponificalion  sulfuriquCy  que  j*ai  public  en  I8S^ 
j\ii  démontré  que  Tacide  sulfurique  saponifie  les  corps  gras,  comme  le  M 
les  alcalis,  c'est-à-d|ire  qu'il  transforme  les  corps  gras  neutres  en  acide  pui 
en  glycérine. 

J'ai  étudié  les  acides  particuliers  qui  prennent  naissance  dans  cette  réactiii 
et  j'ai  déclaré,  dès  1835,  tprelle  serait  un  jour  utilisée  dans  la  fabrication  kl 
bougies  stéariques. 

Ce   que  j'avais  prévu  s'est  réalisé  :  à  la  dernière  exposition  universdki 
plusieurs  fabricants  do  bougies  stéariques  ont  annoncé  qu'ils  opéraient  btf 
saponification  au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  on  suivant  les  prmcipes 
j'avais  donnés  il  y  a  tiuaranle-cinq  ans  :  on  voit  que  l'industrie  met  sourenl 
temps  assez  long  pour  utiliser  les  indications  que  la  science  lui  donne  géoè" 
reusemenl. 

Lorsque  les  acides  produits  par  la  saponification  sulfurique  sont  colores,  (M 
les  purifie  par  la  distillation. 

Quanti,  dans  la  fabrication  des  bougies,  on  ne  fait  pas  usage  de  l'acide  sulfu- 
rique pour  saponifier  les  corps  gras,  c'est  en  général  la  chaux  qui  sert  à  la 
Iranslbrmaliou  de  la  substance  frrasse. 

11  se  pi'oduit  un  savon  calcaire  que  l'on   décomposé   ensuite  par  Tac 
sulfurique. 

Les  acides  gras  sont  purifiés  par  une  pression  opérée  d'abord  h  froid 
ensuite  à  chaud. 

( 

ACIDES   DE   LA  SÉRIE   AROMATIQUE. 

M.  llofmann  a  donné  ce  nom  à  une  série  d'acides  que  Ton  a  retirés  d» 
résines  et  des  baumes  odorants. 
Le  plus  renianiuable  de  ces  acides  est  l'acide  benzoïquc  : 

OHVO^  =  (;**l|50^,0,flO 

(Kyilc  (te  IioiizoïIg  hydraté. 

il     "  • 
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L'acide  benzolque  a  donné  lieu  à  un  grand  nombre  de  recherches. 
On  le  retire  du  benjoin  par  distillation,  ou  au  moyen  de  la  chaux  qui  forme 
du  benzoate  de  chaux  qu'on  décompose  ensuite  pcir  un  acide. 
Il  se  produit  par  Toxydation  de  l'hydrurc  de  benzolle  : 

C"HW  +  0^  =  C**H^'D*. 

L*urine  des  auim^ux  herbivores  contient  de  Tacide  hippurique,  C'^H^AzO^; 
cet  acide,  soumis  à  l'action  de  Tacide  chlorhydriq\ie,  se  dédouble  eil  produisant 
de  Tacide  benzoïque  et  du  glycocolle  (sucre  de  gélatine)  : 

C*»H»AzO^'  +  2 IIO  =  G**1F0*  +  GW(AzHî)CM 

Glycocolle 
ou  acide  ac<$tainiquc. 

Le  chlorure  de  benzolle  traité  par  Teau  donne  aussi  de  l'acide  benzoïque  : 

C^mO^Cl  +  2  HO  =  Ha  +  C**H503H  0. 

M.  Kékulé,  dans  un  ^ïém0irc  jlrès  remari^^ablc,  a  réaUsé  la  synthèse  de 
i\icide  benzoïque  en  faisant  agir  du  sodium  et  de  l'acide  carbonique  sur  la 
benzine  monobromée  : 

C"irBr  +  Na«  -h  C«0*  =  BrNa  +  Cm^O\  NaO. 

Cette  méthode  découverte  par  M.  Kékulé  est  générale  :  elle  permet  de  pro- 
duire les  acides  de  la  série  aromatique,  en  traitant  les  carbures  chlorés  ou 
bromes  par  le  sodium,  en  présence  de  l'acide  carbonique. 

Uacide  cinnamiqu.^  C'^H'^O*  a  été  obtenu  par  MM.  Dumas  et  Péfigot  en 
oxydant  son  aldéhyde,  qui  est  r|L»ssjej)ce  de  canft.elle  C*^Jï*D*  - 

C^^^^-j-  KO,UD  :=  C^^HJ0^+  $^ 

Essence  Ciiinaiiiatc 

de  cannelle.  de  potasse. 

Dans  un  travail  que  j'ai  publié  sur  les  baumes  en  1835,  j'ai  démontré  que  les 
baumes  contiennent  à  la  fois  un  principe  qui,  en  s'oxydant,  produit  des  résines, 
et  un  autre  qui  donne  des  acides  tels  que  l'acide  benzoïque  ou  l'acide  cinna- 
mique. 

Le  baume  du  Pérou  et  le  styrax  peuvent  produire,  par  leur  transforma- 
tion sous  l'influence  des  bases  hydratées,  des  quantités  considérables  d'acide 
cinnamique. 

GLYCOCOLLES. 
ÀCiDÉS  AHIDÉS  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  MONOBASIQUES. 

Aux  acides  dont  j'ai  parié  précédemment,  se  rattachent  des  corps  que  Ton 
désigne  sous  le  nom  générique  de  glycocoUes  et  dont  M.  Cahours  a  faif 
connaître  la  constitution. 

Les  glycocoUes  sont  des  dérivés  des  acides  monobasiques  dans  lesquels  il 
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est  remplacé  par  Vamidogène  ÂzH^  :  ces  corps  curieux  présentent  en  quelque 
sorte  des  propriétés  mixtes. 

Ils  ont,  comme  les  acides  d'où  ils  dérivent,  conservé  la  propriété  de  s'unir 
aux  bases;  mais  comme  ils  contiennent  le  composé  ÂzH',  ils  jouissent  aussi  de 
quelques  propriétés  basiques. 

Le  glycocolle  primitif  a  été  nommé  soit  sucre  de  gélatine,  soit  acide  acéta- 
mique,  C*H3  (AzIP)O*. 

Braconnot  l'a  découvert  en  faisant  agir  de  l'acide  sulfurique  sur  de  la 
gélatine. 

M.  Dessaignes  Ta  produit  dans  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide 
hippurique  : 

C»8H0Az0«  +  2H0  =  C*lR\zH«0*  +  C**H«0* 

Ac.  Iiippuriiiiic.  Ac.  bcnzoïqac 

M.  Strecker  a  démontré  qu'un  acide  cholique  qui  existe  dans  la  bile  peut,  en 
se  décomposant,  produire  de  Tacide  acétamique  (sucre  de  gélatine)  : 

C^«H"AzO»^  +  :2H0  =  C*H3AzH«0*  +C*«H^O>o 

Acide  clioliquc.  Sucre  de  gélatine.    Ac.chulaliquc. 

L'acide  urique,  en  s'assimilant  les  éléments  de  l'eau,  donne  également  du 
glycocolle  : 

C*<^H*Az^O'''  +  4  HO  =  C^IPAz^Qc  +  C*H3AzH^ 

Ar.  uri(|Ue.  Ac.  cyanuriquc.         Glycocolle. 

M.  Caliours  a  réalisé  la  synthèse  du  glycocolle  en  faisant  agir  Tammoniaque 
sur  les  acides  acétique  monobromé  ou  monochloré  : 

CMI^CIO*  +  2  AzIF  =  ClAzH*  +  C*H3AzH«0*. 

Lorsqu'on  traite  une  substance  albumineuse  par  Tacide  sulfurique,  on  obtient 
un  glycocolle,  la  teucine^  qui  a  pour  formule  G"H**AzH-0*  et  qui  dérive  de 
l'acide  caproïque  C"H*-0*. 

iMM.  Cahours  et  D/emarçay  ont  obtenu  récemment  les  glycocolles  œnanthr- 
liquc  et  caprylique. 

La  leucine,  ainsi  que  d'autres  glycocolles,  préexistent  dans  l'organisation 
animale  et  se  concentrent  dans  différentes  parties  de  l'organisme. 


PHENOLS. 

A  la  suite  des  alcools  monoatomiquos,  viennent  se  placer  des  corps  que  l'on 
désigne  sous  le  nom  de  phénols,  qui  jouent  un  rôle  mixte  et  se  comportent 
tantôt  comme  des  alcools,  tantôt  comme  des  acides  :  c'est  ce  double  rôle  des 
phénols  qui  explique  les  noms  différents  qu'on  leur  a  donnés. 

Los  phénols  peuvent,  comme  les  alcools,  se  partager  en  phénols  monoato- 
iniques  et  en  phénols  polyatomiques. 
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Le  plus  important  de  tous  est  le  phénol  ordinaire,  qui  a  pour  formule 

C*-H^;  on  le  considère  quelquefois  comme  un  hydrate  d'oxyde  de  phényle, 

C'^H'\OyHO;  on  l'appelle  souvent  aussi  acide  phénique  ;  on  peut  lui  donner  cette 

formule  typique  : 

C«H5  ^, 

Il  se  rencontre  avec  la  benzine  dans  les  goudrons  de  houille  ;  Runge,  qui  Ta 
découvert,  l'avait  appelé  acide  carbolique. 
Le  phénol  peut  se  produire  par  différentes  méthodes  : 
l""  En  décomposant  l'acide  salicylique  par  la  chaux  : 

C**IW  +  2CaO  =  2(C02,CaO)  4-^^^!^ 

Ac.  salicyliquo.  Phënol. 

2*  Le  chlorure  de  phényle  G**H^C1,  c'est-à-dire  la  benzine  monochlorée, 
traitée  par  les  alcalis  caustiques,  donne  le  phénol  : 

C*ni4Cl  +  KO,  HO  =  CIK  +  C"HW. 

11  résulte  des  beaux  travaux  de  MM.  Wurtz,  Dusart,  Kékulé,  que  la  benzine 
traitée  par  l'acide  sulfurique  donne  un  acide  phénylsulfureux  qui,  par  sa  décom- 
position, produit  du  phénol  : 

C"H«  +  2S03,HO  =  2H0  +  C*WO,HO,S«0*, 
C**H50,H0,S«0*  +  2  KO  =  2  (SOSKO)  +  C*«H»02. 

ê 

Cette  réaction  est  générale  et  s'étend  à  tous  les  homologues  de  la  benzine. 

Le  phénol  est  un  antiseptique  et  un  antiputride  puissant.  On  sait  depuis 
longtemps  que  les  fumées  et  les  goudrons  arrêtent  les  putréfactions  :  cotte 
action  préservatrice  est  due  au  phénol  et  à  un  autre  corps  qui  se  trouve  dans 
les  goudrons,  la  créosote. 

M.  Berthelot  a  démontré  qu'en  chauffant  en  vase  clos  à  280°  du  phénol 
C**HH)*  avec  de  l'acide  iodhydrique,  on  reproduit  de  la  benzine  C^^H^. 

Le  phénol  peut  échanger  2  équivalents  d'hydrogène  pour  2  éq.  d'oxygène 
et  former  le  quinone  C"H*0*. 

Le  phénol  se  prête  facilement  à  tous  les  phénomènes  de  substitution  ;  son  hydro- 
gène est  remplacé  d'une  manière  plus  ou  moins  complète  par  Cl,Br,AzO',  etc. 

Parmi  les  nombreux  corps  substitués  produits  par  le  phénol,  le  plus 
intéressant  est  celui  qui  a  pour  formule  C*'H^(AzO*)W,  connu  depuis 
longtemps  et  que  l'on  a  nommé  successivement  amer  de  Welter,  acide  picrirpie, 
acide  carbazolique  et  qui  est,  comme  le  démontre  la  formule,  du  phénol 
trinitré. 

Ce  corps  se  produit  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  presque  toutes  les 
substances  organiques  azotées. 

C'est  M.  Chevreul  qui  a  démontré,  le  premier,  que  l'amer  de  Welter  rontenail, 
dans  sa  constitution,  un  composé  oxygéné  de  l'azote. 

Tous  les  corps  qui  contiennent  ainsi,  par  substitution,  des  composés  oxygénés 
de  l'azote,  sont  fulminants  et  constituent  de  véritables  poudres,  tels  que  le 
fulmi-coton,  la  nitroglycérine,  etc. 
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Un  mélange  de  picrate  de  potasse  et  de  chlorate  de  potasse  forme  one 
poudre  brisante  très  énergique  qu'on  peut  employer  dans  les  torpillas. 

J*ai  dit  qu1l  exist^lit  des  phénols  polyatomiqucs. 

L*acidc  gallique  soumis  à  la  distillation  produit  un  corps  que  Ton  désigne 
souvent  sous  le  nom  d'acide  pyrogallique  : 

Ci*u6oio  =  CTO*  4-  c*ni«o« 

Ac.  gallique.  Ac.  pjrofalHquo. 

L'acide  pyrogallique  est  un  phénol  triàtomictue  ;  on  doit  le  nommer  pyro^alM. 

L'acide  pyrogallique  mêlé  àVec  Une  riif^solution  de  potasse  absori)e  rapid 
mont  Toxygènc  et  forme  nuo  excellente  liqueur  eudiométrique;  il  se  prodi 
dans  ce  cas  une  matière  colorante  très  belle,  la  purpurogalline,  C*MP*0",qni( 
été  découverte  par  M.  Aimé  Girard. 

Dans  cette  série  tiennent  se  placer  des  corps  trAs  ititéteàsants  qUe  M.  Bae 
a  étudiés  sous  les  noms  de  phtalélnès  et  que  ttotts  dèct4lHhl8  dans 
ouvrage. 

ALCOOLS  POLTATOMIQUES. 

Les  atcools  polyatomiqucs  sont  aux  alcools  monatomiques  ce  [que  les  k 
phosphorique,  sulfuriquo,  carbonique,  oxalique,  citrique,  tartrique,  etc., 
aux  acides  monoatomiquos  tels  que  Tacide  nitrique. 

Les  acides  monoalomiqiies  comme  l'acide  nitrique  sont  saturés  par  un 
équivalent  de  base  et  ne  réagissent  que  sur  un  équivalent  d'alcool  pour 
des  éthers;  tandis  que  les  acides  polyatomiqucs  sont  saturés  par  pltirieiirsi 
valents  de  base  et  forment  plusieurs  séries  d'éthers. 

Il  en  est  de  même  pour  les  alcools  polyatomiques  qui  peuvent  étU 
plusieurs  équivalents  d'acide  monoatomique  et  former,  suivant  leur  al 
plusieurs  séries  d'éthers. 

La  polyatomicité  dans  les  alcools  a  été  établie  pour  ia  première  fWs 
1854  par  M.  Berthelot^  qui  a  prouvé  que  la  glycérine  devait  être  emii 
comme  un  alcool  triatomique. 

Cette  découverte  devait  faire  supposer  qu'on  trouverait  des  alcools 
atomiques  et  surtout  des  alcools  diatomiqUes  qui  viendi*aient  se  placer 
les  alcools  monoatomiques  et  l'alcool  triatomique,  qui  est  hi  glycérine. 

C'est  cette  prévision  qui  a  été  réalisée  en  1856  par  M.  Wurti,  auquel  on il| 
la  découverte  si  importante  des  glycoh  :  ces  corps  sont  des  alcools  diatomi^ 
intermédiaires,  par  leur  composition  et  leurs  propriétés,  entre  l'alcool  ell 
i,'lycérino;  cVst  ce  quo  rappelle  la  (léiiominalioii  d('  (jlycoL 

J'ai  dit  que  les  alcools  monoatomiquos  dérivent  d'une  <loubie molécule detf 

h"*  h  ^• 

Les  glycols  contiennent  4  éq.  d'oxygène  et  dérivent  de  4  équivalfl 
d'eau  jj2  0*,  dans  lesquels  II-   est  remplacé  par  des  caitures  d'hy<lrofi 
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alcooliques  qui  sont  des  radicaux  diatomiques  pouvant  se  substituer  à  un  double 
équivalent  d'hydrogène. 

C'est  en  raison  de  cette  diatomicité  des  carbures  alcooliques  tels  que  CMl*, 
c]ue,  dans  leur  réaction  sur  le  chlore,  le  brome,  Tiode,  ils  forment  des  composés 
"•ds  que  : 

C*H*Br2, 
CWl». 

Les  beaux  travaux  de  M.  Wurtz  sur  les  glycols  ont  fait  connaître  les  corps 
floiTants  : 

Glycol  ordinaire CM1«  0*  =  ^\^*  0*. 

Propylglycol C^  H»  0*  =  ^"jj^f  0*. 

Butylglycol Q"  IPOQ*  =  ^\^^  0*. 

Amylglycol C*<>H"0*  =  ^jJP  V. 

Hexylglycol C««H**0*  =  ^y?"o<. 

Octylglycol C*8H*«0*  :^  ^*,J1**V. 

Le  glycol  ordinaire  CWO*  est  le  plus  important  de  tous. 
M.  Wurtz  l'a  obtenu  en  faisant  agir,  à  chaud,  le  bromure  d'élbylène  C*H*Br* 
ifefer  l'acétate  d'ai^ent  : 

CWBr»  +  2(C*H3œ,AgO)  =  2BrAg  4-  C*H*0«.2n*IF03 

Glycul  diacc tique. 

Il  a  obtenu  le  glycol  en  décomposant  par  la  potasse  le  glycol  diacétique  : 
C*H*0«,2  CMPO»  +  2K0,H0  =  2(G*1I»03,K0)  +  C*1I«0*. 

H.  Atkinson  a  substitué,  dans  cette  préparation,  Tacétate  de  soude  à  Tacétate 
ilPargent. 

Les  corps  oxydants  produisent  sur  le  glycol  les  réîictions  suivantes  : 

*  C<H*0*    Aldéhyde  glycoliquc. 

t-  CMI'^0*    Glyoxal. 

C*1160*  +  0*  =  2110  +  C<ll^ 

\c.  ^Mycoliqiio. 

■•  c*iFO*  +  08  =  cqpo«  +  i  m 

Ac.  oxaliquo. 
ACTION  DU  SODIUM. 

^  c*H*  cm* 

I  HO*,  .  Na  0*. 

f  Na  Na 
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ACTION  DES  HTDRACIDES.  ACTION  DE  L* ACIDE  CHLORHYDRIQUB. 

HO*  H   02  CI 

H  ^l_^  J[2_ 

^îycoîT  Glycol  Gltcol 

nionochlorhydriquo.  dichlorhydriqoe. 

Le  glycol  dichlorhydrique  n'est  autre  que  la  liqueur  des  Hollandais  C*H*CI-, 
qui  se  produit  dans  l'action  du  chlore  sur  Tothylène. 

ACTION  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE. 

CMl*  C*H*  C*H* 

H  0*  C*H30'2  0*  C*HWO* 

H  H  C*H30« 

Glycol  Glycol 

mouoacctiqufl.  diacetiquo. 

De  tous  les  dérivés  du  glycol,  le  plus  intéressant  est  l'oxyde  d'éthylène 
C*H*0*,  qui  se  produit  dans  l'action  de  la  potasse  sur  le  glycol  mono- 
chlorhydrique  : 

CMFC102  +  K0,H0  =  QK  +  2  HO  +  C*H*0«. 

Ce  corps  est  isomérique  avec  l'aldéhyde;  il  correspond  à  la  liqueur 
des  Hollandais  C*H*C1^;  il  s'unit  aux  acides,  fonctionne  comme  une  base;  il 
n'est  pas  azoté  ! 

En  réagissant  sur  l'ammoniaque,  il  produit  des  bases  doubles;  sous 
l'influence  de  l'oxygène  et  du  noir  de  platine,  il  donne  l'acide  glycolique  : 

C*H*02  +  0*  =  G*H*0c. 

Par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  Teaii  qui  donne  de  l'hydrogène 
naissant,  l'oxyde  d'éthylène  reproduit  l'alcool  viiiique  : 

C*n*03  +  H2  =  C*I1002. 

On  peut  donc  ainsi  revenir  d'un  alcool  diatomique  à  un  alcool  monatomique; 
comme  on  a  pu,  en  partant  d'un  carbure  d'hydrogène  C*H*  correspondant  à  un 
alcool  monatomique,  produire  le  glycol  qui  est  un  alcool  diatomique. 

L'action  de  l'eau  sur  l'oxyde  d'éthylène  est  des  plus  remarquables  ;  il  se 
forme  d'abord  du  glycol  : 

G4H*0'^  4-  -2 110  =  CM1«0*. 

Mais  la  réaction  ne  s'arrête  pas  là;  il  se  produit  en  outre  dos  alcools  poly- 
alomiques  résultant  de  condensations  successives  que  subit  la  molécule  d'oxyde 
d'éthylène  au  moment  de  sa  combinaison  avec  Teau  : 

C*H*0«  4-  2110  =  C*  H6  0*  =  Glvcol. 
2  ((:*H*0-)  +  2  HO  =  C«  H*W  =  Alcool  diéthylénique. 
3(CM1W)  +  2110=  G'MP*0«  =  Alcool  triélhyléniquc. 
\  (C*H*0«)  +  2  HO  =  C*6H*80*o  -=  Alcool  létraéthyléniquc. 
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Ces  faits  si  remarquables  sont  extraits  des  travaux  de  M.  Wurtz  sur  les  glycols  ; 
ils  sont  regardés  par  tous  les  chimistes  comme  une  œuvre  scientifique  de 
premier  ordre. 

ACIDES  DIATOMIQUES   DÉRIVÉS  DES   GLYCOLS. 

Il  existe  un  certain  nombre  d'acides  diatomiques  qui  dérivent  des  jçlycols  par 
oxydation,  comme  l'acide  acétique  dérive  de  l'alcool  vinique,  comme  l'acide 
formiquc  dérive  de  l'alcool  méthylique  : 

C«H»y  +  0*  =  C^^Q  -f  2  UO    Premier  terme  d'oxydation  du  propylglycol. 

Prupylglycol.  Ac.  lactique. 

C*H«0*  +  0«  =  C*H^«  +  4  HO  1  Dernier  terme  d'oxy^^^^     du  glycol,  Tacide 
-— — —  *  (      glycolique  C*H*(r  étant  le  premier. 

Glycol. 

ACIDE  LACTIQUE   :   0^11*0^,110. 

Cet  acide  peut  être  produit  par  différentes  méthodes, 
l**  M.  Wurtz  a  obtenu  l'acide  lactique  en  oxydant  le  propylglycol  sous  Tin- 
fluence  du  noir  de  platine. 

reue  (Propylènc)         r6n«0'^  (Laclyle) 

U2   0*  +  0*=     iji     0*  +  2II0. 

D'après  celte  formule  typique,  on  voit  que  pour  changer  le  propylglycol  en 
acide  lactique  il  suffit,  dans  le  propylène  typique,  de  remplacer  II-  par  0-, 
i*»  Action  de  l'eau  sur  l'acide  chloro-propionique  : 

C^H-'CIO*  +  2  HO  =  HCI  +  C«H60«. 

Dans  celle  réaction  on  voit  le  radical  HO*,  appelé  souvent  hydroxyley  se  mettre 
à  la  place  du  chlore  enlevé. 

3**  D'après  M.  Strecker,  l'acide  lactique  se  rattacherait  à  l'aldéhyde  vinique. 

L'aldéhyde  chauffée  avec  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'eau  produit  une 
base  C^H'AzO*  nommée  alanine,  qui  au  contact  de  l'acide  nitreux  se  change  en 
acide  lactique. 

4**  Un  acide  pyrogéné  de  l'acide  tartrique,  l'acide  pyruvique  C'H*0*',  soumis 
à  l'influence  hydrogénante  de  l'amalgame  de  sodium,  produit  de  l'acide  lac- 
tique : 

G«H*0«  +  H2  =  C«H«0«. 

b""  Fermentation  lactique,  —  Dans  un  travail  que  j'ai  publié  en  collaboration 
avec  M.  Boutron,  nous  avons  donné  le  nom  de  fermentation  lactique  à  la 
transformation  que  des  matières  neutres,  telles  que  les  sucres,  la  dextrine,etc., 
éprouvent  sous  l'influence  d'un  ferment  spécial  que  nous  «avons  appelé  le  fer- 
ment lactiqu,e.  Nous  avons  expliqué  ainsi  la  formation  si  fréquente  de  l'acide 
lactique  dans  l'organisation  végétale  ou  animale. 

Il  résulte  de  notre  travail  que,  quand  le  lait,  le  bouillon,  le  suc  de  bette- 
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raves,  les  sucs  de  fruits  s'acidifient,  c'est  qu'il  se  forme  dans  ces  liquides  un 
ferment  spécial,  le  ferment  lactique,  qui  produit  sur  les  corps  neutres  une  mo- 
dification isomcriquc  et  les  change  en  acide  lactique. 

On  arrc^.tc  toute  fermentation  lactique  en  tuant  le  ferment  qui  la  détermine  : 
tel  est  le  principe  de  la  conservation  du  lait,  du  bouillon,  du  suc  de  bette- 
raves, etc. 

En  évitant  la  destruction  de  ce  ferment  lactique,  comme  nous  l'avons  fait 
dans  nos  recherches,  ou  peut  avec  une  petite  quantité  de  ferment  lactique  pro- 
duire des  proportions  considérables  d'acide  lactique. 

C'est  dans  ce  mémoire  que  nous  avons  émis  pour  la  première  fois  ce  prin- 
cipe qui  a  été  confirmé  par  toutes  les  observations  ultérieures  :  c'est  fu'f^n 
ferment  spécial  correspond  à  chaque  espèce  de  fermentation. 

Les  propriétés  de  l'acide  lactique  ont  été  déterminées  par  Peiouze  dans  un 
de  ses  plus  beaux  mémoires  ;  il  a  prouvé  que,  par  l'action  de  la  chaleur,  l'acide 
lactique  donne  d'abord  de  l'acide  lactique  anhydre  C°H^O^  et  ensuite  un  corps 
cristallisé  neutre  qui  est  la  lactide  C^H^O*  ;  cette  lactidc  en  réagissant  sur  l'am- 
moniaque produit  la  lactamide  : 

CWO*,AiH». 

Le  perchlorure  de  phosphore  agissant  sur  l'acide  lactique  donne  le  chlorure 

de  lactyle  : 

C«li*0«Gl«. 

L'acide  sulfurique  étendu,  dédouble  l'acide  lactique  en  aldéhyde  et  en  acide 
forniique  : 

Soumis  à  des  influences  hydrogénantes,  l'acide  lactique  se  transforme  en 
acide  propionique  : 

G''H«0"  -f-  2  H  =  C«H00*  -I-  2  HO. 

L'acide  lactique  forme  avec  chaque  alcool  trois  éthers  distincts. 

ê 

ACIDE  SALICYLIQDE  :  C*^HW. 

M.  Caliours  ayant  démontré  que  l'essence  de  Gaultheria  procumbensesi  un 
salicylate  de  méthylène,  on  peut  préparer  facilement  aujourd'hui  l'acide  salicy- 
lique  en  décomposant  cet  éther  naturel  par  la  potasse. 

On  doit  aussi  à  M.  Kolbe  un  mode  très  remarquable  de  production  synthé- 
tique de  l'acide  salicylique,  qui  consiste  à  faire  arriver  un  courant  d'acide  car- 
bonique bien  sec  dans  du  phénol  auquel  on  ajoute  de  temps  à  autre  du 
sodium,  ou  plus  simplement  sur  du  phénate  de  soude  soigneusement  desséché  : 

C*2HW  +  Na  4-  2  CO^  =  C**lP06,NaO  -|-  H. 

L'acide  salicylique  possède  les  propriétés  antiseptiques  du  phénol  ;  ses  sels 
sont  employés  en  médecine  pour  le  traitement  de  la  goutte  et  aussi  comme 
fébrifuge  :  son  emploi  exagéré  est  dangereux. 
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AODE  VANILUQUE  :   C>®HW. 

On  est  arrive  récemment  à  produire  artificiellement  Tarome  do  la  vanille. 

MH.  Ticmann  et  Haarmann  ont  obtenu  Tacide  vauillique  en  oxydant,  au 
moyen  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu,  la 
mniUine  : 

Cette  tanllline  est  un  composé  qui  résulte  du  dédoublement  d*un  glucoside, 
h  eonifériney  qui  existe  dans  les  conifères  : 


Q4Q4  (OxalyU) 
AaOE  OXALIQUE  :   C^0«,2  HO  =   ga    0*. 

Cet  acide  est  le  type  des  acides  diatomiques. 

Production.  —  L'acide  oxalique  se  produit  dans  un  grand  nombre  de 
factions  : 

1'  En  oxydant  par  l'acide  nitrique  la  plupart  dos  substances  organiques 
entres,  tels  que  les  sucres,  l'amidon,  la  cellulose  ; 

2*  Par  l'oxydation  du  glycol  vinique  : 

C»H<K)»  +  08  =  CMl^O»  +  4  HO. 

?y  M.  Drechsel  a  obtenu  synthétiquement  l'acide  oxalique  en  désoxydant 
*af  ide  carbonique  C*0*  par  l'amalgame  do  sodium  en  présence  de  l'eau. 

4''  On  produit  de  l'acide  oxalique  en  faisant  agir  sur  de  l'acide  formiquc  de 
Tiy<lrate  de  potasse  en  fusion  : 

2(C«H20^)  +  2K0,H0  =  G^OV^RO  +  4 110  +  2  H. 

5**  L'eau,  le  cyanogène  et  l'acide  chlorhydrique  donnent  de  Tacidc  oxa- 
lique. 

6*  L'acétylène,  oxydé  par  le  permanganate  de  potasse,  produit  de  l'acide 
(nalique  : 

c*ii2  +  80  =  cmw. 

Us  corps  réducteurs  agissent  de  la  façon  suivante  sur  l'acide  oxalique 

CMPO»  +  IP  =  2II0  -f  ^^H^ 

Ac.  glyoxylique. 

C*H«0«  +  H»  =  2  HO  +^^H^ 

Ac.  (^lycoliquo. 

C*Hî08  +  IF  =  4  HO  +  C*H*0* 

Ac.  acétique. 
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Je  rappelle  ici  [que  Dulon^  proposa,  pour  la  première  fois,  de  considérer 
Tacide  oxalique  comme  un  hydracide  C*0%H*.  C'est  cette  hypothèse  qui  a  été 
reprise  daus  ces  derniers  temps. 

L'analyse  des  différents  oxalatcs  de  potasse  faite  par  Wollaston,  lui  a  permis 
de  donner  une  confirmation  expérimentale  de  la  loi  des  proportions  multiples 
émise  par  Dalton  : 

^^HO  *'"  KO  ^    ^^  KO* 

C'est  en  distillant  Toxalatc  d'ammoniaque  que  M.  Dumas  fit  la  découverte  si 
importante  des  amides  : 

(Ancienne  formule)         C«œ,AzH3,H0  =  2  HO  +  f^^O^AzH^ 

Oxumidc. 

Balard  isola  la  première  amide  acide,  Tacide  oxamique,  en  soumettant  à  la 
distillation  le  bioxalate  d'ammoniaque  : 

(Ancienne  formule)         C*0«,AzH\HO  «  2  HO  +  r.*0%Aziri 

Ac.  .oxaiuiquc. 


HOMOLOGUES  DE  L  ACIDE  OXALIQUE. 

Il  existe  un  grand  nombre  d'acides  homologues  de  l'acide  oxalique,  qui 
sont  diatomiquos  comme  lui  et  qui  contiennent,  comme  lui,  8  éq.  d*oxygène. 

Je  n'en  citerai  que  deux,  l'acide  succinique  0*11*^0*  et  l'acide  subérique 
C^'^IPW. 

L'acide  succinique  ne  se  forme  pas  seulement  dans  la  distillation  du  succin, 
il  se  produit  aussi  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  corps  gras. 

M.  Pasteur  a  trouvé  dans  les  vins  une  petite  quantité  d'acide  succinique  qui 
est,  selon  lui,  un  produit  constant  de  la  fermentation  du  sucre. 

L'acide  butyrique,  traité  par  un  grand  excès  d'acide  nitrique,  donne  de 
l'acide  succinique  : 

C^H^O*  +  0«  =  C«H60«  +  2 110 

Ac.  bulyriqiio.  Ac.  succiniquo. 

Les  acides  malique  et  tartrique  chauffés  avec  de  l'acide  iodhydrique  à 
1:20  degrés,  dans  des  tubes  scellés,  se  trouvent  réduits  et  changés  en  acide  suc- 
cinique : 

J7H^  +  2HI  =  2  HO  +  21  4-  C«H«08 

Ac.  nialiqqo. 

^nW^+  4HI  =  4H0  +  il  +  G«n«o« 

Ac.  turtrique. 

Le  malate  de  chaux  soumis  à  l'action  des  ferments  qui  s'engendrent  dans  la 
décomposition  du  caséiim,  éprouve,  d'après  Liebig,  une  réduction  et  se  trans- 
forme partiellement  en  succinate  de  chaux. 

L'acide  succinique  a  été  obtenu  par  M.   Maxwell  Simpson  au  moyen  de 
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Téthylënc  C*H*  :  il  a  transformé  d'abord  l'éthylône  eu  dibromure  C*n*Br-,  qu'il 
a  changé  facilement  ensuite  en  dicyanure  C*H^(C'Az)^.  Ce  composé,  qui  peut  être 
considéré  comme  l'éther  dicyanhydrique  du  glycol,  traité  par  une  dissolution 
bouillante  de  potasse,  donne  du  succinate  de  potasse,  et  dégage  de  ramnio- 
niaque  : 

C*H*(C«Az)2  +  2  KO,  HO  +  4  HO  =  C«H*0«,2  KO  +  2  AzHS. 

Je  dirai  plus  loin  le  parti  que  M.  Jungfleisch  a  tiré  de  cette  réaction  pour 
résoudre  une  des  questions  les  plus  intéressantes  de  la  chimie  organique. 

L'acide  subérique  C*®H**0^  a  été  découvert  par  M.  Chevreul,  en  étudiant  les 
produits  d'oxydation  du  liège  par  l'acide  nitrique. 

Cet  acide  s'obtient,  avec  une  plus  grande  facilité,  en  traitant  par  l'acide 
nitrique  bouillant  l'acide  margarique  ou  l'acide  stéarique. 


PHÉNOLS  DIATOMIQUES. 

J'ai  dit  qu'on  obtenait  le  phénol  en  formant  d'abord  un  acide  sulfo-conjugué 
avec  la  benzine  et  l'acide  sulfurique,  et  en  décomposant  ensuite  cet  acide  double 
par  la  potasse  hydratée  : 

C«H«  +  2S03  +  2  KO,HO  =  2  HO  +  2(S02,K0)  +^C^2!2!^ 

Phdiiol. 

En  produisant  un  acide  double  avec  le  phénol  et  en  le  déconiposanl  par  la 
potasse,  on  obtient  un  nouveau  phénol  qui  contient  0*  au  lieu  de  0^  et  qui  est 
un  phénol  diatomique  : 

C"H»0^  +  2S03  +  2K0,H0  =  2  HO  +  2(S0^K0)  +  C««H«0*. 

Ce  procédé  est  général  et  s'applique  aux  homologues  de  la  benzine. 

ORCINE  :  C*«H»0*. 

Cette  substance  a  été  découverte  par  Robiquet  dans  certains  lichens  :  ollo 
résulte  du  dédoublement  d'un  acide  orsetlique,  qui  provient  lui-niènie  do  la 
décomposition  d'une  matière  appelée  érythrme,  qui  préexiste  dans  les  lichens. 

L'orcine,  d'après  un  beau  travail  de  M.  de  Luynes,  doit  être  considérée 
comme  un  phénol  diatomique;  elle  peut  échanger  successivement  2  éq.  d'hy- 
drogène contre  2  éq.  de  radicaux  d'acides  ou  d'alcools  pour  former  de  véri- 
tal)les  éthers  :  c'est  un  di-phénol  qui  appartient  à  la  série  toluique. 

MM.  Vogt  et  Henningeront  pu  réaliser  la  synthèse  de  Torcine  à  Taide  de  la 
méthode  générale  qui  permet  de  produire  les  phénols  en  partant  des  carDurcs 
correspondants. 

Le  toluène  C**1P  est  traité  par  le  chlore  qui  donne  un  produit  de  substitu- 
tion C**1FC1  :  ce  corps  mélangé  à  l'acide  sulfurique  concentré  engendre  un 
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acitle  sulfo-conjugué,  racide  chloro-crcsyl-sulfiireux  C"H'CIO*,S*0*;  cet  acide 
soumis  à  Inaction  de  l'hydrate  de  potasse  produit  rorciuc  : 

OrcÎDC. 

La  réaction  ppindpale  de  Torcine,  celle  qu{  lui  donne  une  grande  impor- 
tance industrielle,  est  produite  par  l'ammoniaque  et  roxygène*  Si  Ton  expose  à 
Tair  un  mélange  d*orcine  et  d'ammoniaque,  il  se  forme  une  belle  couleur  vio- 
lette ïjui  est  Yorcéine  : 

C»*H«0*  +  AiH« -f  0»  —  C<W^«  +  4  HO 

Orcôiiic. 

C'est  cette  réaction  qui  sa  produit  lorsqu  op  arrose  certains  liciuiiis  avec  de 

rannnoniaque,  elle  donne  naissance  à  la  matière  colorante  coimue  sous  le 
nom  iVorseille, 

Le  tournesol  se  forme  dans  des  conditions  semblables. 


GLYGÉRIHE  :  C<^II»0^ 

V/'IV"  glycérile  (radical  triatomique) 

ALCOOL  TIUATOMIOUE   :      .î    0**. 

H 

La  glyatrino  a  été  dérouverte  en  i 779  par  Sclieele  qui  Ta  décrite  sous  le  aoiu 
de  princi|)e  doux  des  liniles;  elle  a  été  étudiée  ensuite  par  U.  Chevreul,  puis 
par  Pelouze  et  en  dernier  lieu  par  M.  IJerthelol. 

C'est  M.  Bertlielot  qui  a  établi  le  rôle  chimique  de  la  glycérine,  en  démon- 
trant (jiie  ce  corps  se  comportait  dans  toutes  ses  réactions  comme  un  alcool 
triatomique. 

En  se  basant  sur  ce  fait  capital,  M.  Bertlielot  a  pu  rendre  compte  de  la  con- 
stitution des  corps  }»:ras  et  reproduire  synthéli(iuenient  tous  les  corps  gras 
naturels. 

Il  serait  difficile  de  citer,  en  chimie  organique,  un  travail  plus  important  que 
celui  qui  a  été  publié  par  H.  lierthelot  sur  le  rôle  de  la  glycérine  et  suria 
synthèse  des  corps  gras. 

On  doit  à  M.  Wuite  une  synthèse  tr«fs  intéressante  de  la  glycérine. 

Le  propylène  G<^H^  forme  sous  rinduence  de  Tiode  un  c4)mposé  CHIH,  «fui 

n'est  autre  que  Tiodure  d 'al lyle;  ce  corps  soumis  à  Tactton  du  brome{»ent 

son  iode  et  devieui 

C«H^Br3. 

Ce  composé  traité  par  la  potasse  produit  la  glycérine  : 

C'U^Br^  +  3  KO,iïO  =  3  BiK  +  G^^ 

Glycérine. 
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La  glycérine  se  décompose  vers  300  degrés  et  donne  naissance  h  de  i'acroléine 
(|ui  est  l'aldéhyde  allylique  : 

C«nP0«=C«JW-|-4H0 

Acroléine. 

La  glycérine,  sous  Tinfluenee  de  Toxygcne,  se  comporte  comme  un  alcool  : 

C6H8O0  +  40  =  2  no  +  £11^ 

Ac.  glycéri(|iio. 

La  glycérine  soumise  à  Taction  de  Tacide  nitrique  donne  naissance  à  de  la 

nitroglycérine  : 

C«H5 

CTP03, 3  AzO^  «  ^^[  0«. 

AzO* 

AzO» 

On  peut  donc  considérer  la  nitroglycérine  comme  une  glycérine  dans  laquelle 
3  éq.  d*hydrogène  sont  remplacés  par  3  éq.  de  AzO*. 

On  sait  que  la  nitroglycérine  détone  violemment  par  le  choc,  le  frottement, 
et  par  certaines  vibrations  caloriflques. 

La  dynamite  est  un  mélange  de  75  p.  de  nitroglycérine  et  de  25  p.  d'une 
terre  siliceuse  très  poreuse  (Kicselguhr). 

La  dynamite  ne  présente  plus  les  dangers  de  la  nitroglycérine,  elle  fuse  sur 
les  charbons  et  détone  surtout  par  l'explosion  d'une  capsule  fulminante. 

L'action  des  acides  sur  la  glycérine,  qui  a  été  étudiée  d'une  niani«>re 
si  complète  par  M.  Derthelot,  peut  se  représenter  par  tes  formules  ty))i(]ueH 
suivantes  : 

ÉTHBRS   rORMÉS  PAR   LES  UTDRACIDES  t 

H    04  ^*    0* 

H   "  a   ^ 

Monoclilorh^Urinu.  Dichlorhydrinc» 

ÉTHER8  FORMÉS  PAR  LES  ACIDES  OXYGÉNÉS  i 

CMI^O»  no  CMFO^  O'  C*IFO«  ^ 

H     ^  C*H'0*  C*I130« 

H  H  C*H«0" 

Monardtlnc^  DiaccliHC.  Triacutiue. 

M.  Berthelot  a  reproduit  syutliéliquement  les  corps  gras  naturels  eu 
chauCfant,  sous  pression,  les  acides  gras  avec  de  la  glycérine  ;  il  a  obttMiu  ainsi 
la  stéarine^  U  margarine  et  loléine  que  M.  Chevreul  avait  découvertes  dans 
les  corps  gras  naturels  : 
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C«IP 
Margarine  :  C*o«H*o*0»2  =  co^JS^Î  ^' 

Oléine  :    C"4H*o*0«  =  ^.^J^g'  0«. 

Les  corps  (;ras  naturels  sont  ctonc  des  tristéarino,  tri  margarine,  trioléitt. 
M.  Dcrthelot  a  découvert  des  mono  et  distéarinos,  des  mono  et  dimaifanaa 
qui  n'existent  pas  dans  les  corps  ^ras  :  dans  ce  cas,  la  synthèse  chimique  dé| 
donc  la  production  organique. 

On  doit  à  M.  Reboul  un  heau  travail  sur  les  étiiers  du  glffcide  :  ce  sont 
composés  <jui  différcMit  des  éthers  de  la  glycérine  par  les  éléments  de  Teau,  el 
qui  en  s'hydratanl  reproduisent  les  élliers  découverts  par  M.  Berthelot. 

Tous  les  corps  gras  ne  sont  pas  des  éthers  à  base  de  glycérine. 

M.  Chevreul  a  démontré  (|uc  le  blanc  de  baleine,  qui  est  le  spermacéti  et  que 
Ton  appelle  aussi  cétine,  donne  par  sa  saponification  un  alcool  particulieff 
solide,  qu'il  a  nommé  étlial  : 

C»*H<^0*  +  2  no  =  C«H8*0*  +  C«IF*0« 

Ct'tino.  Ar.  palmitiqiif*.        Élhal. 

Il  existe  dans  la  cire  une  substance,  la  myricine  C'41^0*,  qui  en  se  sapoB* 
fiant  donne  aussi  un  alcool  qui  est  la  mélissine  C®°H^"0*  : 

C"ir'*0*  +  â  HO  =  C^V'-O^  +  03*^113*0* 

Mcliosini'.      Ac.  pnlmitii|iin. 

■ 

Cette  découverte  im|)ortante  est  due  à  M.  Brodie. 

La  cire  du  Japon  soumise  k  l'action  des  alcalis  donne  uu  «icide  particulier, 
l'acide  cérotique  C''*IP*0*,  et  un  nouvel  alcool  solide,  la  cérotinc  C**H^^ 


AUTIIES   ALCOOLS   POLYATOMIQUES. 

On  retire  de  certains  lichens  une  substance  appelée  érythrine  qui  est  u» 
élliia*  naturel  formé  par  l'acide  orcellique  avec  un  alcool  tétratomiquc  appelé 
vnjthritOy  C»1P^0». 

L'érvthrite  est  une  bellr  substance  cristallisée  dont  les  caractères  chimiques 
ont  été  déterminés  par  M.  Berthelot  et  par  M.  de  Luynes. 

CVst  à  la  suite  de  Qi^^^  travaux  remarquables  que  rér>thrite  a  été  coiisiiiôrP« 
comme  un  alcool  létratomiijue. 

D'après  M.  Borlhelol,  la  innite  et  la  qneveite,  qui  ont  la  même  compusitioii 
C*M1*'0"',  seraient  des  alcools  pentatomiiiues  :  la  (juercite  est  le  principe  i^ufrf  ■ 
du  gland  de  eliéiie;  la  pinileest  seerétéi'  par  certains  pins.  ^ 

Le  ïiKuniili*  (l'-'IPM)'-  est  le  produit  erislallin  (jne  l'on  retire  de  la  manne: 
il  résulte  i\v<^  travaux  de  M.  Berthelot  que  ce  corps  fonctionne  connue  uualcod 
hexatomiiiue. 


à 
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On  peut  produire  artificiellement  la  mannite  en  hydrogénant  du  glucose  : 

C*WW«  +  H«  =  Ç*WJO*; 

Glucose.  Mannite. 

Sous  l'influence  de  Toxygène  et  du  noir  de  platine,  la  mannite  se  déshydro- 
gène  et  forme  l'aldéhyde  mannitique  C^H^'O^',  la  mannitosef  qui  est  isomère 
du  glucose. 

Il  existe  une  mannite  hexanitrique  C^'H^O^  (AzO^y  :  la  formation  de  ce  com- 
posé démontre  la  nature  hexatoraique  de  la  mannite. 

D'après  M.  Berthelot,  auquel  on  doit  toutes  ces  recherches  qui  établissent 
la  constitution  véritable  d'un  grand  nombre  de  corps  sucrés  et  qui  les  assi- 
milent aux  alcools  polyatoraiques,  les  glucoses  C^'H^'O'*  seraient  des  aldéhydes 
d'un  alcool  hexatomique  qui  est  la  mannite. 

ACIDES  ORGANIQUES  DES  VÉGÉTAUX. 

On  rencontre  dans  les  végétaux  un  grand  nombre  d'acides  qui  ne  rentrent 
pas  dans  les  séries  précédentes,  mais  qui  ont  donné  lieu  à  des  découvertes  très 
intéressantes  que  je  vais  résumer. 

Les  acides  des  végétaux  sont  polybasiques,  comme  Liebig  l'a  démontré  dani 
un  important  mémoire  ;  et  en  outre  ils  ont  presque  tous  la  propriété  de  produire, 
par  l'action  de  la  chaleur,  des  acides  pyrogénés,  d'après  la  loi  de  formation  qui 
a  été  découverte  par  Pelouze. 

ACIDE  TARTRIOUE    :  CWO*<^,  2H0. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele  en  1770  qui  l'a  retiré  de  la  crème  de 
tartre. 

Il  peut  être  produit  artificiellement  par  différentes  méthodes. 

Liebig  l'a  obtenu  en  traitant  le  sucre  de  lait  par  l'acide  nitrique. 

MM.  Perkin  et  Duppa  et  M.  Kékulé  ont  produit  artificiellement  l'acide 
tartrique  au  moyen  de  l'acide  succinique. 

L'acide  succinique  C^H^O'  soumis  à  l'action  du  brome  donne  le  composé  : 

CWBr^O». 

Cet  ficide  succinique  dibromé,  traité  par  l'oxyde  d'argent,  se  change  en  acide 
tartrique  : 

C«H*Br208  +  2  AgO,HO  =  2(BrAg)  +  C«HW^2H0 

Ac.  taririque. 

L'acide  tartrique  naturel  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe  :  ces 
cristaux  sont  affectés  de  dissymétric,  c'est-à-dire  présentent  des  facettes  hémi- 
édriquesj;  ils  n'obéissent  pjis  à  la  loi  de  symétrie  des  cristaux  dccouverle 
par  Haùy. 

L'acide  tartrique  naturel  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  ;  on  dit  qu'il  est 

ENCYCLOP.  CHIX.  10 
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dcjclrogyre;  on  le  nomme  souvent  dextrotar trique  pour  le  distinguer  d*anlres 
variélôs  d'acide  tartrique,  qui  n'ont  pas  la  même  action  sur  la  lumière  polarisée. 
11  résulte  du  travail  que  j*ai  publié  sur  Tacide  tartrique,  que  cet  ad(h 
éprouve  les  modifications  suivantes  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  : 

Q8|i40io^2HO  Acide  tartrique,  acide  diatomique. 

C8H*0»«,  1  îHO  Acide  tartraliquc. 

(7H*0*«,1I0  Acide  larlrélique. 

CmH)^^  Acide  Urtriqne  anhydre. 

J*ai  reconnu  que,  dans  ces  acides,  la  capacité  de  saturation  est  représentée ftf 
la  quantité  d'eau  qu'ils  contiennent  :  c*est  ainsi  que  j*ai  étendu  à  la  cl 
organique,  pour  la  première  fois  en  1837,  les  observations  de  polyalomicité 
Graham  avait  faites  sur  les  hydrates  d'acide  phosphorique. 

L'acide  tartriiiue  soumis  à  l'action  hydrogénante  de  Tacide  iodhydri(|« 
donne  des  acides  malique  et  succiniquc  : 

^8u«o»^+  2HI  =^wo*^+ 1«  +  2  no 

Ac.  Urtrique.  Ac.  muliquc. 

C«U0O*2  +  4  HI  =  c«n  W  + 1*  +  4  uo 

Ar.  succiniquc. 

L'acide  tartrique,  qui  est  un  acide  diatomique,  produit  les  sels  suiniits: 

TarliMtos  arides  Tarirait?»  uoulrcs.  Tirtratet 

à  basGt  diffiîrcnlei. 

Crème  de  tartre C3»H*0*«  JJq  | 

Sel  de  Seignettc C"H*0»<>  ^^ 

Ëmétique  d'antimoine C«H«0^o  ^^^ 

11  existe  plusieurs  sortes  d'émétiqucs  dans  lesquelles  KO  est  remplacé  par 
dautivs  bases  à  un  équivalent  d*oxy«rène,  comme  M.  Dumas  l'a  reconnu:*' 
produit  aussi  des  émétiques  qui  contiennent  d'autres  sesquibases  que  SbW» 
toiles  que  Fo-0*. 

Dans  les  émétiques,  la  combinaison  de  f/lPO*'^  avec  le  composé  SW,  cofl* 
slituo  peut-être  un  acide  double. 


ACIDE  UACÉMIQUE  01*   PARATARTRIQUE. 

Ku  ISiO,  M.  Kestuer  de  H  lïinHntruu\a  dans  les  tartres  d'Autriche,  dcHoiigrif 
ot  surtout  d'Italie,  un  acide  isomérique  de  l'aride  tartrique,  maïs  qui  rn  diffé- 
rait par  ses  carartèivs  physiques  et  chimiques:  il  nomma  cet  acide  racéiiiiiin? 
ou  paratartrique  :  cet  aciJe  précipite  le  chlorure  de  calcium,  ce  que  nefait|H*  ; 
Tacidc  tartrique.  et  u'exerce  âuci;';e  acliori  sur  le  plan  de  polarisation. 

M.  l\i>leur.  prtMKUit  pour  nactif  la  lumière  polarisée,  est  arrive  à  établirl*^ 
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constitution  réelle  de  Taclde  paratartrique,  dans  un  travail  très  remarquable 
que  je  vais  résumer.  Ces  découvertes  de  M.  Pasteur  présentent  une  belle 
application  de  la  physique  et  de  la  cristallographie  k  la  chimie. 

En  examinant  Tacide  tartrique  et  ses  sels,  M.  Pasteur  est  parvenu  à  démon- 
trer que  Facide  tartrique  peut  se  présenter  sous  deux  modifications  que  carac- 
térisent à  la  fois  Tappareil  de  polarisation  et  Tobservation  microscopique.  Les 
modifications  n'obéissent  pas  à  la  loi  de  symétrie  des  cristaux  ;  elles  sont  dissy- 
métriques et  ont  sur  la  lumière  polarisée  des  actions  égales,  mais  inverses. 

L*une  de  ces  modifications  est  hémiédrique  à  droite  et  dévie  vers  la  droite  la 
lumière  polarisée:  c'est  ce  qu'on  appelle  Vacide  tartrique  droit:  lautre  est 
hémiédrique  &  gauche  et  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons 
lumineux,  c*est  Vacide  tartrique  gauche. 

En  dehors  de  ces  difTérences  cristallographiques  et  optiques,  Tacide  droit  et 
Tacide  gauche  sont  parfaitement  identiques. 

Ce  savant  éminent  a  démontré,  et  c*est  là  sa  grande  découverte,  que  Tacide 
paratartrique  est  une  combinaison  naturelle  des  deux  acides  droit  et  gauche; 
c'est  pour  cette  raison  que  Tacide  paratartrique  n'exerce  pas  d'action  sur  la 
lumière  polarisée. 

M.  Pasteur  a  retiré  de  Tacide  paratartrique  naturel,  les  deux  acides  droit  et 
gauche  qui  s'y  trouvent,  et  a  pu  refaire  ensuite  synthétiquement  l'acide  primitif 
en  combinant  entre  eux  les  deux  acides  qui  le  constituent. 

M.  Pasteur  est  arrivé  à  ce  résultat  important  par  diflcrcntcs  méthodes;  la 
plus  expéditive  est  la  suivante  : 

Certaines  moisissures,  telles  que  le  Pénicillium  glaucum,  détruisent  l'acide 
paratartrique  et  agissent  beaucoup  plus  rapidement  sur  l'acide  droit  que  sur 
l'acide  gauche  :  en  faisant  donc  agir  le  Peniciliutn  sur  Facide  paratartrique  et 
arrêtant  la  décomposition  au  moment  convenable  on  obtient  l'acide  gauche. 

Quant  à  l'acide  droit  il  est  toujours  facile  à  préparer,  car  il  forme  l'acide 
ordinaire. 

En  prenant  des  poids  égaux  d'acide  droit  et  d'acide  gauche,  M.  Pasteur  a  vu 
les  deux  acides  s'unir  avec  dégagement  de  chaleur  et  reproduire  l'acide  racé- 
mique  ou  paratartrique  :  cette  expérience  est  certainement  une  des  plus  belles 
de  la  chimie  organique. 

Les  découvertes  de  M.  Pasteur  sont  fécondes  oi  devaient  s'étendre  à  d'autres 
c^rps.  Ainsi  M.  Le  Bel  ayant  reconnu  que  l'alcool  jamylique  synthétique  est 
optiquement  neutre,  n'a  pas  hésité  à  considérer  ce  corps  comme  résultant  de 
Tunion  de  deux  alcools  doués  de  pouvoirs  rotatoires  égîiux  et  contr.iires  :  faisant 
usage  AnPenicilium  glaucutn,  il  est  arrivé,  dans  un  travail  très  remarquable, 
à  séparer  de  Talcool  amylique  inactif,  un  alcool  déviant  à  gauche  le  plan  de 
polarisation. 

CAUSE  DU  POUVOIR  ROTATOIRE. 

lîiot  a  dit  dans  ses  mémoires  que  les  corps  créés  par  Torganlsme  jouissaient 
seuls  du  pouvoir  rotatoire  et  que  les  substances  créées  artificiellement  en 
étaient  dépourvues. 


21)i  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

M.  Juiigfleisch,  dans  un  mémoire  très  intéressant,  a  démontré,  delafa(ou 
suivante,  que  cette  opinion  ne  pouvait  pas  être  admise. 

En  s*appuyant  sur  les  travaux  de  M.  Berthelot,  on  produit  de  i'acctylêne 
C*H'*  en  combinant  directement  C  +  Il  sous  Tinflueuce  de  rélectricité. 

Les  actions  liydrogénantes  changent  C^H'^  en  éthylène  C^H^ 

Par  l'action  du  brome  Téthylène  se  transforme  en  C*H*Br'. 

M.  Simpson  a  prouvé  queC^H^Br'  peut  se  changer  facilement  en  C^H^C'ii/. 
Ce  corps  traité  par  Tacide  nitrique  donne  de Tacide  succinique  : 

CnP(Cnz)«  +  2  AzO\HO  +  8H0  =  C«H«0«  +  2(Ax06,AïH*0). 

Cet  acide  succinique  obtenu  ainsi  artificiellement,  soumis  à  Faction  à 
brome,  devient  C^'H'Br-O*,  qui,  sous  Tinfluence  de  l'oxyde  d'argent  hjdralé^ 
donne  de  Tacide  tartrique  inactif,  comme  l'ont  démontré  MM.  Perkin  et  DappL 

M.  Jungfleisch,  chauffant  alors  pendant  longtemps  dans  l'eau  cet  acide  lu<* 
rique  inactif  artificiel.  Ta  changé  en  acide  paratartriquc. 

Dédoublant  enfin  l'acide  paratartriiiue  en  acide  droit  et  gauche,  il  aobtM 
ainsi  des  acides  qui  agissent  sur  la  lumière  polarisée  et  qui  cependant  résnlMl 
d'une  synthèse  organique  en  partant  de  C  +  H  +  0. 

La  question  soulevée  par  Biot  est  donc  absolument  résolue  par  le  beau 
de  M.  Jungfleisch;  et  Ton  sait  aujourd'hui  que  le  pouvoir  rotatoire  n'est  pas 
propriété  physique  que  la  vie  seule  engendre,  puisqu'on  la  constate  dans 
corps  produits  par  la  synthèse. 

ACIDE   MALIQUE   :  CWO^^HO. 

Cet  acide  est  diatomique  comme  l'acide  tartrique;  il  existe  dans  un  gnuil 
nombre  de  fruits;  il  a  été  isolé  en  1783  par  Scheele. 

Cet  acide  produit,  par  l'action  de  la  chaleur,  des  acides  pyrogénés  que  Pelortl 
a  étudiés. 

Il  se  dédouble  sous  l'influence  des  réactifs  et  par  celle  des  ferments. 

Action  de  la  potasse ....      C^H^O^o  4-  2  HO  ==  O0\  2  HO  +  miHP,  HO  +  H* 

Ac.  oxalique,  Ac.  «c<Hiqnc. 

3  CHV'O^^  =  2  (C»ir'08)  +  C*H*0*  +  4  C0«  +  2  HO 

}  Ac.  succinique.     Ac.acdtiquc. 

Action  (les  ferments  ....    . 

/  2  (r/ir''0»o)  =-^cw)M-  8  co^  +  i  ii 

Ac.  butyrique. 

Action  de  la  chaleur. ...       ^2  G^ITO'"  =  C«1I W  +  C*H*0»  +  i  HO 

Aride  Acide 

liinlcique.       fumarique. 

Action  de  riiydrogène. . .       r/Il«0*o  +  2 III  =  OHW^  +  1^  +  2  HO  (M.  SchmidI). 

M.  Kékulé  a  démontré  qu'on  pouvait  obtenir  un  acide  malique  quinapifj 
d'action  sur  la  hnniôiv  polarisée,  en  décomposant  par  l'oxyde  d'argent  l'arAl 
succinique  nionobroiiié  : 

eil-nn)^  +  A},'0, 110  =  HrAg  H-  C«H«0*^ 
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L*élhcr  nitreux,  abandonné  à  une  décomposition  spontanée,  produit  également 
de  Tacide  malique  arlificiel  inactif. 


ASPARAGINE   :   C*H*A2'0^ 

A  rhistoire  de  Tacidc  malique  se  rattache  une  belle  substance  cristalline 
découverte  par  Robiquet,  que  Ton  trouve  dans  les  tiges  d\isperge  et  dans 
d'autres  végétaux,  tels  que  le  houblon,  la  guimauve,  la  réglisse  :  cette  matière 
a  été  nommée  asparagine,  C^H^Az^O". 

On  peut  considérer  celte  substance  comme  une  amide  malique  C^H*0^(  AzH')'  : 
il  suffit  en  eiïet  de  lui  donner  de  Teau  pour  la  transformer  en  malate  d'ammo- 
niaque : 

CWAz»0«+ iHO  =  CWO»,  2(AzH*0). 

L*asparagine  traitée  par  Tacide  nitreux  AzO^,  produit  de  Tacide  malique  qui 
dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  comme  l'acide  malique  naturel. 

C^H^AzW  +  2  Azœ  =  4  A«  +  2  HO  +  C»H00»«. 

L'asparagine  est  lœvogyre;  elle  joue  le  rôle  d'un  acide  faible  ou  d'une  base 
faible. 
Elle  donne  de  l'acide  aspartique  par  l'action  des  acides  : 

G^H^AzW  +  2  HO  =  C^flUzO*  +  AzH3 

Ac.  aspartirpic. 
ACIDE  CITRIQUE  :   C*«H50»,3HO. 

Cet  acide  est  triatomique  ;  son  atomicité  a  été  déterminée  par  Liebig. 
Les  modifications  que  cet  acide  éprouve  sous  l'influence  de  la  chaleur  con* 
firment  la  loi  de  Pelouze  sur  les  acides  pyrogénés  : 

Qii^9Qu  =  2H0  +  C»3H00" 

Ac.  aconitiquc 
identique  à  celui  qu'on  retire  des  aconits. 

C«H0O"  =  2  CO^  +  C*»H608 

Ac.  itaconique. 

C*»H«0»  =  2  HO  4-  C"H*0» 

Ac.  citraconiquc. 

La  potasse  en  fusion  transforme   l'acide  citrique  en  acides  oxalique  et 

acéliciue  : 

Ci^sQn  4-  2  HO  =  C*H«0«  +  C*H*0* 

Les  citrates  sont  représentés  par  les  formules  générales  suivantes  : 


MO 

MO 

MO 

MO 

C"H50"  HO 

MO 

MO 

M'O 

HO 

HO 

MO 

M"0 
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H.  Grimaux,  en  collaboration  avec  M.  Adam,  vient,  par  une  très  belle 
synthèse,  de  reproduire  artificiellement  Tacide  citrique. 

Il  a  en  outre  présenté  sur  la  constitution  de  l'acide  citrique  et  des  citrates 
des  considérations  théoriques  très  intéressantes  que  nous  exposerons  dans 
notre  ouvrage. 


ACIDES  GfiLATTNEUX  DES  VÉGÉTAUX  (PECTOSB,  PECTINE,  ACIDE  PECTIQUE). 

On  savait  depuis  longtemps  que  les  sucs  de  fruits  abandonnés  à  eux-mêmes 
se  prenaient  en  gelée  en  donnant  naissance  à  un  acide  gélatineux  que  Braconnot 
a  étudié  sous  le  nom  d'acide  pectique. 

Mais  toutes  les  questions  qui  se  rapportent  à  l'origine  et  à  la  formation  des 
corps  gélatineux  des  végétaux  étaient  obscures  :  je  crois  les  avoir  éclaircies 
dans  une  série  de  mémoires  que  j'ai  publiés  sur  ces  différents  corps. 

Les  résultats  principaux  que  j'ai  obtenus  se  résument  ainsi  : 

Il  existe  dans  les  tissus  des  végétaux  une  substance  insoluble  que  j'ai  nommée 
pectose,  qui,  par  l'action  des  réactifs,  principalement  sous  l'influence  des 
acides  et  d'un  ferment,  éprouve  une  série  de  transformations  polymèriques;  elle 
devient  d'abord  soluble  dans  Tcau  et  produit  les  pectines,  qui  sont  des  acides 
faibles  et  gommeux.  —  Par  l'action  du  ferment  spécial,  la  pectose,  les  pectines 
se  changent  en  acides  gélatineux,  acides  pectiques,  qui  produisent  les  gelées 
végétales;  —  en' dernier  lieu,  les  acides  pectiques  peuvent  se  modifier  encore, 
surtout  par  les  alcalis  en  excès,  et  donner  de  l'acide  métapcctique  qui  est 
soluble  dans  Teau  et  comparable  à  l'acide  malique. 

Tous  ces  corps  polymèriques  dérivent  d'une  molécule  organique  qui,  dans  sa 
plus  grande  simplicité,  est  représentée  par  la  formule  C^H^O'  :  c'est  elle  qui,  en 
s'ajoutant  plusieurs  fois  à  elle-même,  produit  les  pectines  et  les  acides  pectiques. 

Ces  faits  ont  reçu  d'utiles  applications  dans  la  fabrication  du  sucre« 


TANNINS,  SUBSTANCES  ASTRINGENTES  DES  VÉGÉTAUX. 

Il  existe  dans  l'organisation  végétale  plusieurs  espèces  de  tannin  ;  c'est  celui 
qui  se  trouve  dans  l'écorce  de  chêne  et  dans  la  noix  de  galle  qui  est  le  plus 
important  et  qui  a  été  le  mieux  étudié. 

Pelouze,  dans  un  beau  mémoire  sur  le  tannin,  a  donné  le  moyen  de  retirer 
de  la  noix  de  galle  du  tannin  pur  en  employant  l'éther  hydraté. 

Le  tannin  a  pour  formule 

Le  tannin  s'altère  facilement  sous  l'influence  des  acides,  des  alcalis,  des  fer- 
ments et  par  l'action  de  l'oxygène  : 

C^H«œ»  +  2iO  =:  I2C02  +  4  HO  +  3  (C**H«0*«> 

Ac,  galliquo. 
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La  décomposition  du  tannin  a  été  étudiée  par  Robiquet  ;  elle  est  représentée 
par  la  formule  suivante  : 

QuanGH  +  8H0  =  3(£2î!2!!i  +  C"H"0" 

Ac.  gaUique.  Glucofo* 

Dans  ce  cas  le  tannin  te  comporte  comme  un  glucoside. 
L'acide  gallique  se  prête  aux  phénomènes  de  substitution  qui  ont  été  étudiés 
par  M.  Grimaux  dans  un  mémoire  très  intéressant  ;  ce  chimiste  a  obtenu  : 

C**H5B^0»^ 
C**H*Br«0*o. 

Les  chlorures  de  radicaux  organiques  agissent  sur  Tacide  gallique;  il  se 
dégage  dans  ce  cas  de  Tacide  cUorhydrique  et  les  radicaux  organiques  rem- 
placent rhydrogène. 

L'acide  gallique,  soumis  à  la  distillation,  produit  Tacide  pyrogallique  qui 
est  un  phénol  triatomique,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment  : 

Ci4H»Oio,  2  HO  =  C«0*  +  C^lTOo  +  2  HO 

Ac.  pyrogallique. 


ALCALIS   ORGANIQUES  NATURELS. 

Je  n'insisterai  pas  sur  les  travaux  relatifs  à  cette  classe  de  corps  orga* 
niques;  ils  seront  exposés  dans  notre  Encyclopédie. 

Je  me  contenterai  seulement  de  dire  ici  que  ce  fut  un  événement  considérable 
en  chimie  que  la  découverte  de  la  première  base  organique,  la  morphine, 
qui  est  due  à  Serturner,  et  celle  de  la  quinine  faite  en  1820  par  Pelletier  et 
Caventou. 

Depuis  cette  époque,  le  nombre  des  alcaloïdes  s'est  accru[rapidement,  grâce 
aux  efforts  de  tous  les  pharmaciens  chimistes  qui,  avec  les  ressources  limi- 
tées de  Tanalysc  organique  immédiate,  sont  arrivés  à  opérer  les  séparations 
les  plus  difflciles  et  à  obtenir  presque  tous  les  alcaloïdes  dans  un  état  de  pureté 
absolue. 

Ces  recherches  importantes  pour' la  science  chimique,  ont  rendu  aussi  les 
plus  grands  services  à  la  thérapeutique,  car  dans  le  traitement  des  maladies, 
elles  ont  remplacé  tous  ces  médicaments  complexes  que  le  charlatanisme 
exploitait,  par  l'emploi  de  corps  définis  dont  l'effet  sur  l'économie  animale  peut 
être  régulièrement  mesuré. 

ALCALIS   ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 

La  production  des  alcalis  organiques  artificiels  est  peut-être  la  partie  de 
la  chimie  organique  qui  a  donné  lieu  aux  plus  grandes  découvertes. 

En  faisant  agir  l'acide  cyanique  sur  l'ammoniaque,  M.  Wœhler  obtint  d'abord 
artificiellement  l'urée  C^Az«H*0*,  qui  fonctionne  dans  certains  cas  comme  une 
base. 


<90  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

En  1833,  MM.  Dumas  et  Pelouze  produisirent  artificiellement  une  base  orga- 
nique sulfurée  qu'ils  ont  nommé  thiosinnamine  C^H^Az*S',  en  faisant  agir  l'am- 
moniaque sur  Tessencc  de  moutarde  (sulfocyanure  d'allyle). 

En  1834,  Liebig  obtint  une  base  organique,  la  mélamine  C^H^Az^,  en  soumet- 
tant à  l'action  de  la  chaleur  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque. 

Fritzsche  fit  la  découverte  de  l'aniline  C^'H^Az,  en  chauffant  Tindigo  avec  la 
potasse. 

Gerhardt  obtint  la  quinoléine  en  décomposant  la  quinine  par  la  potasse. 

Ces  premières  découvertes  sont  intéressantes,  sans  doute,  mais,  à  cette  époque, 
les  méthodes  générales  de  production  des  alcalis  organiques  artificiels  n'étaient 
pas  encore  trouvées. 

En  1843,  M.  Zinin  fit  la  découverte  si  importante  de  la  méthode  générale  de 
production  des  bases  organiques,  dont  j'ai  parlé  précédemment,  et  qui  consiste 
h  réduire,  par  l'hydrogène,  les  corps  comparables  à  la  nitrobenzine  : 

C*WAïO*  +  6  HS  =  S»  +  4H0  +  g^HlAi 

Aniline. 

Vient  ensuite  la  belle  découverte  de  M.  Wurtz,  c'est-à-dire  la  production  des 
premières  ammoniaques  composées,  en  décomposant  par  la  potasse  les  étbers 
isocyaniques 

C«AzO,  HO       +  2  KO,  HO  =  2  C0«,  KO  +  AzH^ 
C2H»0,C«AzO  H-2KO,HO«2CO«,KO  +  Cni^ 

MéUiylaniine. 

C*HK),C«AiO  "+  2  KO,  HO  —  2  CO«,KO  +^CJH;[Az^ 

ÉthyUmine. 

C?»fl»0,C«AzO  +2K0,H0=2C0«,K0+^2Î!^ 

^  Butylamino. 

C*»H"0,C«AzO  4-  2  KO,  HO  «  2  CO",  KO  +  C^'^Az 

AmyUinine. 

M.  Wurtz  démontra  que  toutes  ces  bases  dérivent  de  l'ammoniaque  : 

H 

Ammoniaque H  Az. 

H 

CîH» 

Méthylamine H  Az.  j 

H 

C«H5 

Élhylamine H  Az. 

H 

Butylamine H   Az. 

H 

CiOHii 

Amylamine H   .\z. 

H  j 
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Les  découvertes  de  M.  Wurtz  ont  été  suivies  de  celles  de  M.  Hofmann,  qui 
sont  également  de  première  importance. 

M.  Hofmann  démontra  d*abord  que  Taniline  €*-H'Az  peut  cire  assimilée 
aux  ammoniaques  composées  découvertes  par  M.  Wurtz  : 

C»âH5    (Pliéiiylc) 
C^HUz  =     H    Az. 
H 

Il  fit  ensuite  la  découverte  de  sa  méthode  générale  de  production  desammo' 
niaques  composées,  qui  consiste  à  faire  agir  dans  des  tubes  scellés,  des  bro- 
mures ou  des  ioduresdes  radicaux  alcooliques  sur  une  dissolution  alcoolique 
d'ammoniaque. 

Cette  méthode  féconde  devait  pousser  jusqu'aux  dernières  limites  la  pro- 
duction des  bases  dérivées  de  Tammoniaque  ;  en  effet,  M.  Hofmann  obtint  les 
résultats  suivants  : 

C«H5  C*H5  C*H«i  C«H3 

H    Az.  CWAz.  C*H5Az.  C*H' Az. 

H  H  C*H5  C*<>H" 

ÉthrUmine  DiëUiyhuiioe.  Triéthylamine.  Mëthyl.  Êthyl. 

de  M.  WarU.  Amylamioc. 

H.  Hofmann  proposa  alors  de  donner  les  noms  d'alcaloïdes  amidés,  imidés, 
nitrylés  ou  primaires,  secondaires,  tertiaires,  aux  alcalis  dérivés  de  l'ammo- 
niaque, suivant  que  la  substitution  de  H  par  un  radical  alcoolique  est  plus  ou 

moins  avancée  : 

R 

Alcaloïdes  amidés  ou  primaires Az  H. 

H 

R 
Alcaloïdes  imidés  ou  secondaires  ........      Az  R. 

H 

R 

Alcaloïdes  nitrylés  ou  tertiaires Az  R. 

«  R 

H.  Hofmann  est  arrivé  à  produire  des  bases  dérivées  de  l'oxyde  d'ammonium  : 

H 

Az  jj  0, 

H 

qui  ressemblent  beaucoup  aux  alcaloïdes  naturels;  il  a  eu  recours  <iu  procédé 
suivant  : 

En  faisant  agir  sur  une  base  nitrylée  telle  que  la  triéthylamine 

C*H5 
Az  C*H^ 
C*H5 

un  iodure  d'un  radical  en  excès, 
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M.  Hofmann  obtint  d'abord  : 

CMI5 

Kii  traitant  ce  corps  par  de  l'oxyde  d'argent,  M.  Ilofmanna  formé  le  composé 

suivant  : 

C*!I' 

AZq4jj5  O.HO. 

cni5 

Si  Ton  prend  une  base  nitrylée  contenant  des  radicaux  alcooliques  dilTérents 
on  produit  : 

c*  ir 

Az  ^lonn  0,110, 

qui  est  Thydratc  d'un  oxyde  de  méthyl,  éthyl,  amyl,  phényl,  ammonium. 

Tout  le  monde  comprend  l'importance  qui  s'attache  à  de  pareilles  décou- 
vertes qui  font  espérer  ([u'on  parviendra  prochainement  à  produire  artificielle- 
ment la  quinine  et  la  morphine. 

RASES  PHOSPHORÉES  ET  ARSÉNIÉES. 


En  I8i8,  M.  Paul  Thonard,  faisant  agir  des  chlorures  de  méthyleet  d'éthyle 
sur  (lu  phosphure  de  calcium,  obtînt,  dans  un  très  beau  travail,  les  bases  sui- 
vantes : 

CM13  C4H-. 

V\\Ç.m\  Pbn*H'\ 

C2H3  C4I5 

Plus  tard,  MM.  Cahours  et  Hofmann  arrivèrent  à  produire  un| grand  nombre 
dc^bascs  phosphoréos,  arséniées,  antimoniéos,  en  faisant  réagir  du  protochlorure 
de  phosphore  sur  le  zinc  méthyle,  ou  le  zinc  éthyle  et  les  iodures  de  radicaux 
alcooliques  sur  les  arséniures  et  les  antinioniures  de  potassium. 

Les  mêmes  chimistes  ont  oblenu,  au  moyen  de  Toxyde  d'iirgent. 

C*H3 


Ph  ^,^,  0. 

C*Hs 

■ 

•                    Oxyde  lie  ttHraphosphclylium. 

Ils  ont  formé  en 

outre  les  bases  suivantes  : 

CMI- 

C2H3                       C*IP 

C«II3 

Az  C*H5 

Az  C«H3                   Sb  CM|5 

Sb  C«ÏP 

CT13                       C^IF 

C2H3 

Triélliyiarsinc. 

Trimélhylarsine.                TriélhyUtibint. 

TriméUiyUUbSiM. 
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Ces  belles  découyertes  confirment,  comme  on  le  Yoit^  les  analogies  de  Tazole 
avec  le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine. 


BASES  ANNOMIAGALBS  POLYATOMIQUES. 

M.  Hofmann,  appliquant  les  idées  de  polyatomicité  aux  ammoniaques  com- 
posées, est  arrivé,  par  sa  méthode  générale,  à  produire  des  polyammoniaques 
qui  dérivent  des  molécules  : 

H«  H3 

Aï«  H«,  Az3 113. 

H«  H» 

H 
Il  appelle  aminés  les  bases  qui  dérivent  de  Az  H;  diainines,  celles  qui  dé- 

H 

rivent  de  Az*  H';  triamines,  celles  qui  dérivent  de  Az^  H^. 

H*  H^ 

Chacun  de  ces  types  peut  être  amidé  ou  primaire,  imidé  ou  secondaire, 
nitrylé  ou  tertiaire;  cVsl-à-dire  que,  dans  ces  nouvelles  bases,  H  peut  être 
remplacé,  d'une  manière  plus  ou  moins  complète,  par  des  radicaux  dont  Tato- 
micité  sera  exprimée  par  les  signes  suivants  : 

R 

Monoatomiquc. 

Je  rappelle  ici  que  c'est  M.  Cloéz  qui,  en  chauffant  dans  des  tubes  scellés  un 
mélange  de  liqueur  des  Hollandais  bromée,  C^H^Br*,  avec  une  dissolution  alcoo- 
lique d'ammoniaque,  obtint,  le  premier,  trois  bases  qui  sont  devenues  ensuite, 
d'après  les  beaux  travaux  de  M.  Hofmann  sur  la  polyatomicité,  des  ammoniaques 
composées  et  des  bases  diatomiques. 


APPLICATION  DES  DÉCOUVERTES   PRÉCÉDENTES    A   LA    CONSTITUTION    DES    AMIDES 

ET  DES   URÉES. 

J'ai  parlé  précédemment  de  la  découverte  si  importante  des  amides  qui  est 
due  à  M.  Dumas. 
Ces  corps  se  produisent  dans  des  conditions  nombreuses  : 
i*"  En  déshydratant  les  sels  ammoniacaux; 
^  En  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  les  éthers  organiques; 
3'  En  mettant  en  présence  les  acides  anhydres  et  le  gaz  ammoniac. 
Pendant  longtemps  la  véritable  constitution  des  amides  a  été  inconnue. 
Aujourd'hui  on  considère  les  amides  comme  des  corps  dérivés  de  Vamm 
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niaqtie  différemment  condensée,  et  dans  laqtielle  Vhydrogène  est  remplacé  en 

tout  ou  en  partie  par  des  radicaux  d'acides. 

Ainsi 

C*H«0« 
CMRVzO*  =  Az     H 

Acétaiiiidc.  H 

On  a  appliqué  à  la  nomenclature  des  amides,  celle  des  ammoniaques  com- 
posées; elles  peuvent  dériver  de  : 


II 

H« 

H» 

AzH, 

Az«  HS 

Aï»  H». 

H 

H* 

H« 

On  connaît  donc  des  amides,  des  diaraides,  des  triamides,  qui  peuvent  ètn 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires. 
L'acétamide  est  une  amide  primaire  dérivant  de  : 

H  C4fl30« 

Az  H,  Az     H. 

H  H 

H* 

Voxamide  dérive  de  Az'  H*  ,  c'est  une  diamide, 

H« 

C^O^  (Oxalyle,  radica   dialomique) 

Az«  H«. 
Il* 

L'urée  C*0'Az*H*  devient,  d'après  ces  considérations  théoriques,  unediamide: 

C'O'  (Carbonyle,  radical  dialomique) 

Az«   H*. 

On  comprend  très  facilement,  avec  ces  formules  typiques,  la  belle  synthèse 
de  l'urée  due  à  M.  Williamson;  l'illustre  chimiste  anglais  a  transformé l'oxamide 
en  urée,  en  agissant,  au  moyen  de  l'oxyde  de  mercure,  sur  le  radical  diatomiqM 
de  l'oxamide,  l'oxalyle  C*0*,  et  le  transformant  en  carbonyle  CW  : 

C*0*  C«0* 
.\z«  H*   +  2HgO  =  2  Hg  +  Az  H^   +  2C0«. 
W^                               ^^J^ 

Oxamidc.  Uri^e. 

En  faisant  agir  des  chlorures  de  radicaux  d'acides  monatomiques  sur  Tarée,  { 

M.  Zinin  est  arrivé  à  produire  des  urées  composées  :  i 


C-0*^ 
Acétylurée Az^   H   +  C'H^QJ. 

Butylurée \z*   H    +  CWO«. 


1 

l 
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URÉES   COMPOSÉES   DE   M.  WURTZ. 

J'ai  dit  que  M.  Wœhler  a  obtenu  l'urée  eu  faisant  agir  de  Tammoniaque  sur 
de  l*acide  cyanique  : 

C«AzO  +  A2H*0  =  C«Az«H*0« 

Urée. 

Lorsque,  dans  cette  réaction,  on  remplace  Fammoniaque  par  des  ammoniaques 
composées,  on  obtient,  comme  M.  Wurtz  Ta  reconnu,  de  nouvelles  urées  dans 
lesquelles  1  éq.  d*hydrogène  est  lui-même  remplacé  par  des  radicaux  alcoo- 
liques : 

C«0«  C«0«  C«02 

Az*  (H  +  CM13)  Ai»  (H   +  C*H5)  Az2  (H  +  C*o|I") 

H«  H«  H« 


Mctiiylurcc.  Êlhylurdu.  Amylurcc. 

On  a  obtenu  les  urées  suivantes  : 

Az»  (C«H^3  Az»  (C«fl3  +  C*H5)  Az^  (Q?-Wf 

H^  H«  (C«I13)« 

Diméthylurcc.  Méthyl-ëthyluréo.  Tdtramdlhylurdo. 

M.  Hofmann  a  produit  des  urées  dans  lesquelles  Tazote  est  remplacée  partiel- 
lement par  du  phosphore. 

RADICAUX  ORGANO-MÉTALLOIDIQUES   ET  MÉTALLIQUES. 

La  découverte  de  ces  radicaux  a  ouvert  une  voie  nouvelle  à  la  chimie 
organique. 

Le  premier  radical  composé,  le  cyanogène  C'Az,  a  été  découvert  par  Gay- 
Lussac. 

Le  second,  le  cacodyle  Az*(C*H')*,  a  été  isolé  par  M.  Bunsen. 

J'ai  parlé  précédemment  de  la  découverte  d'un  autre  radical  arscnico-orga- 
nique,  faite  par  M.  Baeyer. 

C'est  à  M.  Franckland  qu'est  due  la  méthode  générale  qui  permet  de  préparer 
les  rîidicaux  composés  eu  nombre  presque  infini  ;  cette  découverte  est  une  des 
plus  fécondes  de  la  chimie  organique. 

Les  radicaux  alcooliques  C-H3,C*IF,C*^H",  etc.,  peuvent  se  combiner  en 
plusieurs  proportions  aux  métalloïdes  et  aux  métaux  pour  former  des  radicaux 
organiques.  Ces  corps  fonctionnent  dans  un  certain  nombre  de  cas,  tantôt 
comme  des  métalloïdes,  tantôt  comme  dos  métaux. 

La  méthode  de  M.  Franckland  consiste  à  faire  agir  sur  les  iodures  de 
radicaux  alcooliques  les  métaux  isolés  ou  alliés  :  dans  ce  cas  le  corps  simple 
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se  substitue  à  l'iode  et  ensuite  se  combine  au  radical  alcoolique  pour  forma 
des  radicaux  organo-métalloidiqu£s  ou  métalliques. 

On  a  pu  obtenir,  par  cette  méthode,  un  grand  nombre  de  radicaux  ;  je  citerai 
les  principaux  : 


C«II»Te.               (C*H«')«As. 

(C2H3)3Ph. 

C*H3Zn. 

(C*ff)n%. 

C*H5Te.               (C*H5)3As. 

((:*H5)«Ph. 

C*H5Zn. 

(C*HVPb*. 

C«oH"Te.            (C*H-')*Ai. 

(C*H»)'Ph. 

C«H"Zn. 

(C*H5)?Bi«. 

C*HsSe.               (C*H3)3Sb. 

(C*H«)«Ph. 

C«H»Sn. 

CW.Hg«. 

C«H3As.               (C*IP)^Sb. 

(C«H3)3[Jo. 

(C'HYSn. 

CW.Hg. 

(C»HYAS«  cacodylc.(C*HS)*Sb. 

(C*H*j5Bo. 

(C*H5)3Sd«. 

C'U».Hg. 

(C«H»)»As.            (C«IP)*Sb 

C*H»K. 

(C4H»)«Sn. 

Etc.,  etc. 

(C«H»)*A8.            (C«H^)«Ph. 

G*H»Na. 

(C«H«XC*H»)Sn. 

J*ai  dit  que  ces  radicaux  fonctionnent  tantôt  comme  métalloïdes  tantôt  comM^ 
métaux,   souvent  aussi  comme  corps  neutres  et  indiiïcrents. 

M.  Cahours,  à  qui  la  science  est  redevable  de  très  beaux  travaiix  sur  M 
radicaux  organo-métalliques  et  qui  en  a  découvert  un  grand  nombre,  est  arrivé 
à  formuler  de  la  manière  suivante  leur  production  et  à  expliquer  les  rapporlH 
qui  existent  entre  leurs  propriétés  et  leur  constitution.  i 

L'éminent  chimiste  a  reconnu  que,  lorsque  ces  composés  fonctionnent  oomit 
corps  simples,  c'est  d'abord  parce  qu'ils  possèdent  assez  de  stabilité  pour  qa'on 
puisse  les  faire  entrer  dans  les  combinaisons  et  les  en  faire  sortir  sans  les 
décomposer,  et  ensuite  parce  que  les  composés  qui  les  constituent  n'ayatUfOi 
atteint  leur  limite  de  saturation^  tendent  à  la  satisfaire  lorsqu^on  leur  pré- 
sente  d'autres  corps. 

Lorsqu'au  contraire,  dans  a  combinaison  des  radicaux  alcooliques  avecki 
corps  simples,  raffuiité  mutuelle  est  satisfaite,  le  c^rps  organo-métalliqw 
devient  indiffèrent  et  neutre;  alors  il  ne  fonctionne  plus  comme  un  radical. 

Celte  belle  conclusion  des  travaux  do  M.  Cahours  sur  les  radicaux  organo- 
métalliques,  résume  réellement  l'histoire  de  ces  composés  si  intéressants. 

MATIÈRES  COLORANTES  ARTIFICIELLES. 

La  science  chimique  a  donné  «'i  Tindustrie  des  matières  colorantes  un  grand 
nombre  de  substances  nouvelles;  elle  a  pu  aussi  reproduire,  par  la  synthèse,  lei 
principales  couleurs  :  j'ni  parlé  précédemment  de  la  production  artificielle  de 
l'alîzarine,  de  la  purpurine  et  de  l'indigo. 

Le  premier  produit  artiliciel  qui  a  été  utilisé  par  Tindustrie  est  Tacidî 
picrique,  le  tri-nitrophénol  C*'II'(AzO*)'0',  qui  donne  de  belles  coloratiow 
jaunes. 

En  1853  on  employa  en  teinture  une  matière  colorante  rose,  la  mureïé^ 
qu'on  obtient  en  soumettant,  à  l'action  de  rammoniaque,  le  produit  de  Toxyda- 
tion  de  l'acide  uriqne  par  Tacide  nitrique.  ! 

La  muroxido  est  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  purpurique. 

Les  plus  belles  matières  colorantes  artificielles  dérivent  du  goudron  de 
houille  :  on  les  fabrique  avec  la  benzine  brute  du  commerce  qui  contient  1* 
benzine,  le  toluène,  la  méthylbenzine,  le  xylène,  le  cumène,  le  cymène. 


F 
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Le  mélange  de  AO  pour  100  de  benzine  et  60  pour  100  de  toluène,  convient  à 
la  fabrication  du  rouge  d'aniline. 

La  benzine  à  90  pour  100  de  benzine  pure  sert  à  la  fabrication  du  bleu  et 
(lu  noir. 

Les  benzines  du  commerce  sont  transformées  d'abord  en  nitro-bcnzincs  qui 
sont  réduites  ensuite  en  anilines  brutes  par  l'action  de  l'acide  acétique  et  de  la 
limaille  de  fer  (procédé  Béchamp). 

L'aniline  brute  est  un  mélange  d'aniline,  de  toluidine  et  de  pseudotoiuidinc  ; 
ce  dernier  corps  a  été  découvert  par  M.  Rosensthiel. 

C'est  avec  ce  mélange  de  bases  artificielles  que  l'on  fabrique  les  couleurs 
suivantes  :  rouge,  violet,  vert,  jaune,  brun,  noir,  safranine. 

Le  rouge  d'aniline  est  connu  sous  les  noms  de  fuchsine,  solférino,  magenta, 
roséine,  etc. 

Les  travaux  de  M.  Hofmann  ont  jeté  le  plus  grand  jour  sur  la  constitution  des 
rouges  d'aniline. 

M.  Hofmann  a  prouvé,  en  effet,  que  les  rouges  d'aniline  sont  des  sels  formés 
par  les  différents  acides,  ordinairement  par  les  acides  nitrique,  acétique, 
clilorhydrique,  avec  une  base  triaminc  qu'il  a  nommée  rosani Une f  qui  a  pour 
formule 

C*oH»9Az3  =  Az»  C»H^ 

H» 

La  rosaniline,  qui  est  incolore,  peut  se  combiner  avec  1,  ^  ou  3  équivalents 
d'acides  pour  former  Un  grand  nombre  de  sels  différemment  colorés. 

On  prépare  la  fuchsine  par  différentes  méthodes,  en  traitant  l'aniline  par  un 
(les  corps  suivants  :  le  chlorure  de  zinc,  le  perchlorure  de  carbone,  le  nitrate 
de  mercure,  l'acide  nitrique,  l'acide  antimonique,  surtout  par  l'acide  arsé- 
nique. 

Le  violet  d^aniline  paraît  résulter  simplement  de  l'oxydation  de  l'aniline  :  on 
fait  usage  dans  cette  fabrication  de  différents  oxydants,  mais  surtout  du  bichro- 
mate de  potasse. 

Le  fttett  d^aniline  a  été  découvert  en  1801  par  MM.  Girard  et  de  Laîre,  en 
chfiuffant  un  mélange  d'aniline  et  d'un  sel  de  rosaniline,  principalement 
Facétate. 

La  nature  de  ce  bleu  a  été  déterminée  par  M.  Hofmann. 

Dans  cette  réaction  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  produit  une  nou- 
velle base,  la  triphényirosaniliue  : 

(C«HV 

qui  n'est  autre  chose  que  de  la  rosaniline  dans  laquelle  H'  est  remplacé  par 
(C'-IP)». 

Ce  remplacement  de  H^  par  (C**H')^  peut  se  faire  succcssivcmonl;  suivant 
qu'il  est  plus  ou  moins  complet,  on  peut  avoir  des  corps  d'un  violet  bleu  ou 
d'un  violet  rouge; 
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En  chauffant  la  toluidine  avec  un  sel  de  rosaniline,  on  obtient  un  bleu  ( 
toluidine  :  c'est  ainsi  que  le  mélange  d*aniline  et  de  toluidine  intervient  (Ui 
la  production  des  matières  colorantes. 

Je  viens  de  dire  que  dans  la  molécule  de  rosaniline 

on  pouvait  faire  entrer  (C^^H^)^  à  la  place  de  H^;  mais  on  peut  aussi  intn 
duire  dans  la  molécule  de  rosaniline  3  d'éthyle,  3  d'amyle,  3  de  naphtyle,e 
obtenir  de  magnifiques  bleus  appelés  souvent  bleu  (ttiniére,  parce  qu  ils  c» 
scr\'ent  leur  teinte  à  la  lumière. 

Le  vert  d'aniline  d'Hofmann  s'obtient  principalement  par  la  métkflatioi^^ 
Véthylation  de  la  rosaniline. 

Le  jaune  d'aniline  se  produit  dans  la  préparation  de  la  fuchsine;  c*ettl 
nitrate  d'une  base  nommée  chrysaniline. 

Le  noir  (T aniline  est  une  matière  très  intéressante  en  raison  desafixiléi 
de  sa  solidité. 

On  l'obtient  en  traitant  le  chlorhydrate  d'aniline,  soit  par  un  mélanp  i 
chlorate  de  potasse  et  de  bichlorure  de  cuivre,  soit  par  du  ferricyanhjdiil 
d'ammoniaque,  soit,  comme  l'a  indiqué  M.  Lauth,  par  du  sulfure  de  annl 
récemment  précipité. 

Je  n'ai  indiqué  ici  qu'une  partie  des  nombreuses  couleurs  découvertes  fK 
différents  chimistes  et  surtout  par  MM.  Girard,  de  Laire  et  Lauth;  ens'appnjn 
sur  les  observations  si  importantes  que  je  viens  de  résumer,  on  peut  engendic 
un  nombre  presque  illimité  de  belles  matières  colorantes. 

J'ajouterai  que  les  carbures  d'hydrogène,  que  j'ai  cités  précédemment, 
sont  pas  les  seuls  corps  employés  aujourd'hui  pour  produire  de  belles 
tières  colorantes  artificielles. 

Le  phénol,  par  l'action  de  différents  acides,  tels  que  l'acide  sulfurique,  Ta 
nitrique,  l'acide  oxalique,  donne  naissance  à  des  couleurs  jaunes,  bi 
rouges,  bleues. 

La  naphtaline  soumise  aux  mêmes  traitements  que  la  benzine,  donne 
de  très  belles  couleurs  jaunes,  rouges,  violettes,  bleues,  dont  la  const 
rappelle  celles  qui  sont  produites  par  l'aniline. 

Ces  productions  des  matières  colorantes  artificielles,  dont  l'éclat  l'emi 
de  beaucoup  souvent  sur  celui  des  matières  colorantes  naturelles,  déraoi 
les  services  incalculables  que  la  science,  dans  ce  qu'elle  a  de  plus  éle?é, 
rendre  à  l'industrie. 

Nous  avons  donc  raison  de  dire,  toutes  les  fois  que  l'occasion  s'en  préî 
qu'il  appartiendrait  aux  industriels,  que  la  science  a  enrichis,  de  protéger' 
de  soutenir  toutes  les  créations  sriontifiques  qui  sont  proposées  en  faveur i 
jeunes  savants  sans  fortune  ;  malheureusement,  notre  voix  n'est  pas 
écoutée. 
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SUBSTANCES  ORGANIQUES  NEUTRES. 

Les  substances  or^^aniques  neutres,  telles  queraniidon,  les  sucres,le  ligneux, 
les  gommes,  sont  plutôt  importantes  au  point  de  vue  des  applications  indus- 
trielles et  de  la  physiologie  végétale,  que  sous  le  rapport  des  réactions  chimi- 
ques ;  cependant  j'aurai  à  signaler  ici,  sur  cette  partie  de  la  chimie,  un  certain 
nombre  de  découvertes  qui  méritent  de  Tintérét. 

COMPOSITION   CHIMIQUE  DES  TISSUS   DES   VKCÉTAUX. 

On  a  admis  pendant  longtemps  que  les  tissus- des  végétaux  sont  formés  prin- 
cipalement par  une  substance  unique  qui  a  été  nommée  cellulose  :  les  degrés 
différents  d'organisation  de  la  cellulose  et  son  incrustation  par  des  matières 
étrangères,  expliquaient  alors  les  différences  que  les  tissus  des  végétaux  pré- 
sentent dans  leur  consistance  et  leur  dureté. 

Il  résulte  des  travaux  que  je  poursuis  depuis  un  grand  nombre  d'années, 
que  telle  n'est  pas  la  constitution  des  tissus  des  végétaux. 

Par  des  méthodes  analytiques  spéciales  que  j'ai  décrites  dans  mes  mémoires, 
je  suis  arrivé  à  analyser  le  tissu  végétal  le  plus  complexe,  comme  on  analyse  un 
minéral,  à  déterminer  sa  composition,  à  isoler  les  principes  qui  le  forment  et 
même  à  en  apprécier  les  proportions. 

L'analyse  qualitative  et  quantitative  du  tissu  végétal  le  plus  complexe, 
est  donc  aujourd'hui  une  chose  possible. 

J'ai  trouvé  dans  les  tissus  qui  constituent  le  squelette  des  végétaux,  les  corps 
suivants  :  la  peclose,  le  pectate  de  chaux,  plusieurs  sortes  de  matières  neutres 
qui  sont  la  cellulose  proprement  dite,  la  paracellulose  et  la  métacellulose;  j'ai 
découvert  en  outre  dans  le  tissu  des  végétaux,  la  vasculose,  substance  très 
intéressante  qui  produit  l'esprit  de  bois  par  la  distillation  et  qui  diffère  de  la 
cellulose  par  sa  composition  et  ses  propriétés  ;  certains  tissus  en  contiennent 
jusqu'à  60  pour  100;  j'ai  donné  le  nom  de  cutose  à  une  sorte  de  corps  gras 
élastique  qui  recouvre  les  parties  externes  des  végétaux  et  que  Ton  trouve  en 
abondance  dans  le  liège. 

Ces  recherches  m'ont  permis  d'émettre  quelques  idées  générales  sur  la  for- 
mation des  combustibles  fossiles,  tels  que  la  houille,  en  me  fondant  sur  des 
observations  que  je  vais  résumer. 

Je  crois  avoir  prouvé,  par  des  expériences  directes,  que  la  houille  est 
produite  par  des  végétaux  qui  ont  éprouvé  d'abord  une  modification  tourbeuse 
et  ensuite  une  transformation  ulmique.  Ces  composés  ulmiques  une  fois 
formés,  se  sont  changés  en  houille  par  la  double  influence  de  la  chaleur  et  de 
la  pression  :  j'ai  pu  obtenir  artificiellement,  avec  les  corps  ulmiques,  de  la 
houille  qui  ressemble  k  la  houille  naturelle  et  qui  présente  sa  composition. 

Ainsi,  d'après  mes  observations,  la  formation  de  la  houille  aurait  toujours 
été  précédée  d'uiuî  fonuation  tourbeuse  et  ulmique. 

La  première  modification  du  tissu  des  végétaux,  qui  est  la  tourbe,  est  carac- 
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térisée  par  la  disparition  des  substances  cellulosiques  qui  s^opère  sous  l'influence 
d'une  Tcritable  fermentation,  comme  M.  Van  Tieghem  l'a  prouvé;  le  résidu  est 
constitué  alors  par  de  la  vasculose  ;  la  seconde  modification  a  pour  effet  de 
transformer  la  vasculose  en  acide  ulmique  :  ce  dernier  corps,  par  l'action 
de  la  chaleur  et  de  la  pression,  produit  les  lignites^  et  en  dernier  lieu  les 
houilles. 

Ces  recherches  sur  la  constitution  des  tissus  des  végétaux  sont  longues  et 
difficiles  ;  je  les  continue  actuellement  avec  la  collaboration  d'un  chimiste 
très  habile,  M.  Urbain. 

AMIDON.  —  FÉCULE. 

Des  travaux  du  plus  haut  intérêt  ont  été  publiés  sur  l'amidon,  sur  son  déve^ 
loppement  et  sur  sa  constitution;  mais  ces  recherches  ne  rentrent  pas  dans  le 
cadre  de  ceux  que  j'ai  à  examiner  ici,  elles  appartiennent  à  la  physiologie  végé- 
tale ;  elles  démontrent  que  l'amidon  est  un  corps  organisé  formé  de  membranes 
concentriques  que  la  chaleur,  les  acides,  ou  bien  un  ferment  spécial  appelé 
diastasey  transforment  d'abord  en  dextrine  et  ensuite  en  sucre. 

La  diastase  a  été  découverte  par  Payen  et  Persoz  ;  elle  se  produit  pendant 
la  germination  des  graines  et  rend  compte  de  la  transformation  de  Tamidon 
en  sucre  dans  la  germination  et  pendant  la  fabrication  de  la  bière. 

La  découverte  do  la  diastase  est  d'une  grande  importance  au  point  de  vue 
industriel,  conime  sous  le  rapport  chimique.  C'est  elle  qui  donne  l'explication 
de  la  fabrication  de  la  bière  ;  elle  a  fourni  en  outre  le  premier  exemple  d*un 
ferment  soluble  dans  l'eau. 

Ces  sortes  do  ferments  solubiessont  aujourd'hui  nombreux  et  rendent  compie 
de  plusieurs  transformations  organiques. 

GOMMES. 

On  a  considéré  pendant  longtemps  les  gommes  et  surtout  la  gomme  arabique 
comme  des  corps  neutres. 

J'ai  diMnontro  (|uo  la  principale  gomme,  la  gomme  arabique,  était  un  véri- 
tabh^  soi,  résultant  do  la  combinaison  do  la  chaux  avec  un  acide  particulier 
que  j'ai  décrit  sous  le  nom  iVacide  gummique.  En  traitant  Tacide  gummique 
par  la  chaux  j'ai  reproduit  synthétiquement  la  gomme  arabique. 

SUCRES. 

Les  sucres  sont  des  corps  ((ui,par  la  fermentation,  se  dédoublent  principale- 
ment on  alcool  et  en  acide  carbonique. 

Les  sucres  peuvent  être  divisés  en  deux  groupes  : 

Lo^  proniior  comprend  ios  sucres  facilement  crislallisables  que  M.  Berthelot 
appelle  les  saccharoses  :  dans  ce  groupe  se  trouvent  le  sucre  de  canne,  le 
mélitose,  le  tréhalose,  le  mélézitose.  M.  Berthelot  considère  ces  sucres  comme 
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des  sortes  d'éthers  mixtes  formés  par  la  combinaison  de  deux  glucoses  isomé- 
riques  ;  ainsi  le  sucre  de  canne  serait  le  résultat  de  l'association  du  glucose 
et  du  lévulose  ;  sous  des  influences  hydratantes  il  se  dédouble  en  ces  deux 
corps. 

Les  saccharoses  ne  subissent  la  fermentation  qu'au  bout  d'un  certain  temps, 
et  après  s'être  transformés  en  glucose  par  la  fixation  des  éléments  de  Teau. 

H.  Béchamp,  qui  a  publié  des  travaux  importants  sur  les  sucres  et  sur  les 
ferments,  a  reconnu  que  la  levure  de  bière  desséchée  agit  à  froid  sur  le  sucre 
en  poudre  et  le  transforme  rapidement  en  glucose. 

Les  sucres  du  second  groupe,  les  glucoses,  fermentent  directement  sous  l'in- 
fluence de  la  levure  de  bière;  les  acides  trsmsforment  les  saccharoses  en  glu* 
cose,  tandis  que  l'inverse  n'a  pas  lieu. 

On  doit  à  M.  Péligot  des  travaux  très  intéressants  sur  les  sucres,  nous  les 
analyserons  complètement  dans  notre  Enc}clopédie.  Us  (font  connaître  les  pro- 
priétés et  la  composition  de  tous  les  composés  que  les  sucres  peuvent  produire 
dans  leurs  combinaisons  avec  les  bases  et  les  sels. 

Ces  travaux  de  M.  Péligot  sont  appréciés  de  tous  les  chimistes;  ils  ont  rendu 
les  plus  grands  services  à  l'industrie  sucrière. 

GLUCOSIDES. 

On  a  donné  le  nom  de  glucosides  à  des  substances  assez  nombreuses,  qui 
présentent  le  caractère  de  se  dédoubler  sous  l'influence  des  réactifs,  surtout 
par  l'action  des  acides  étendus,  en  glucose  et  en  nouveaux  produits  plus 
simples. 

H.  Berthelot  considère  ces  corps  comme  des  éthers  d^  glucose. 

Les  principaux  glucosides  sont  l'arbutine,  la  salicine,  la  populine,  la  phlo- 
rizine,  Tesculine,  la  quercitrine,  l'amygdaline,  le  tannin. 

DÉCOUVERTES  RELATIVES    ▲  LA  FABRICATION  DU  SUCRE. 

La  fabrication  du  sucre  a  donné  lieu  à  des  découvertes  importantes  que  jo 
vais  résumer. 

Les  recherches  chimiques  ayant  démontré  que  le  sucre  s'altère  rapidement 
sous  l'influence  de  l'eau  bouillante  et  de  la  chaleur,  des  perfectionnements 
nombreux  ont  été  introduits  dans  les  appareils  employés  à  l'évaporation  des  jus 
et  des  sirops. 

En  combinant  à  la  fois  l'évaporation  produite  par  une  chaleur  ménagée  et 
l*emploi  du  vide,  on  est  arrivé,  au  moyen  d'appareils  très  ingénieux,  à  éviter 
autant  que  possible  l'altération  du  sucre  et  à  opérer  l'évaporation  des  liquides 
dans  un  temps  très  court. 

Les  propriétés  du  charbon  animal,  qui  absorbe  les  matières  colorantes  et  les 
substances  visqueuses  qui  s'opposent  à  la  cristallisation,  ont  été  utilisées  dans 
la  préparation  du  sucro  brut  et  dans  son  raffinage. 

La  chaux  a  rendu  à  la  fabrication  du  sucre  de  betterave  les  plus  grands 
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services  :  on  l'a  employée  pour  saturer  les  acides  qui  altèrenl  si 

le  sucre  cristallisable  et  pour  coaguler,  ian$  la  défécaJUonj  let  fabstaneM 

azotées  qui,  pendant  le  travail,  déterminent  des  fennentatieii9  acides  et 

visqueuses. 

Aujourd'hui  la  chaux  est  employée  en  très  grand  excès  pour  préserver  le 
sucre  de  raltération  :  on  forme  ainsi,  d'après  les  indications  de  M.  Roasseau, 
un  sucrate  de  chaux  dont  les  propriétés  ont  été  étudiées  par  M.  Piligot. 

Lorsque  l'évaporation  a  été  produite  sous  l'influence  protectrice  de  la  chaux, 
le  sucrate  calcaire  est  décomposé  par  l'acide  carbonique;  mais  l'action  de 
l'acide  carbonique  n'est  pas  poussée  trop  loin  dans  cette  première  opération, 
pour  ne  pas  redissoudre  les  substances  azotées  nuisibles  qui  se  sont  prtdpitées 
en  même  temps  que  le  carbonate  de  chaux. 

On  filtre  alors  les  liqueurs  ;  ensuite,  dans  une  seconde  opération  qm  Ton 
nomme  la  double  carbonatationf  on  ajoute  de  nouveau  de  la  chaux,  en  £ùt 
bouillir,  l'on  fait  passer  de  l'acide  carlumique  dans  la  liqueuryOt  on  obtient  ainsi 
des  sirops  qui  cristallisent  avec  facilité  et  qui  donnent  du  sucre  imaédiat^ 
ment  blanc. 

La  double  carbonatation,  c'est-à-dire  la  précipitation  de  la  chaux  opérée  en 
deux  temps,  a  donc  pour  but  d'éliminer,  par  une  filtration,  le  premier  précipité 
calcaire  qui  entraîne  les  corps  visqueux  et  qui  se  redissoudrait  sous  l'influence 
de  l'acide  carbonique  en  excès. 

M.  Dubninfaut,  qui  a  publié  des  travaux  si  intéressants  sur  Tamidon,  sur  les 
sucres,  sur  la  préparation  industrielle  de  l'alcool,  sur  les  fermentations,  sur  la 
diffusion  et  sur  rcndomose,  sur  l'analyse  osmotique,  sur  l'extraction  des  sels 
contenus  dans  les  salins  de  betteraves,  etc.,  a  introduit  aussi,  dans  la  fabrication 
du  sucre,  des  perfectionnements  considérables. 

Après  avoir  constaté  que  la  mélasse  contient  souvent  des  quantités  consi- 
dérables de  sucre  cristallisable  que  l'on  ne  peut  pas  retirer  à  cause  de  la  pré- 
sence des  sels  qui  empêchent  la  cristallisation  du  sucre,  il  a  proposé  de 
précipiter  le  sucre  cristallisable  qui  existe  dans  la  mélasse  au  moyen  de  la 
baryte,  qui  forme  un  sucrate  peu  soluble.  Ce  sucrate  décomposé  par  l'acide 
carbonique  donne  le  sucre  cristallisable. 

On  sait  que  certaines  membranes  poreuses,  telles  que  le  papier  parche- 
min, laissent  passer  des  dissolutions  contenant  des  corps  cristallisiJiles  et 
retiennent  les  substances  visqueuses  et  gommeuses. 

Graham  s'est  servi  de  cette  méthode,  dans  ses  nombreuses  expériences  sur  la 
dialyse j  pour  effectuer  les  séparations  de  corps  cristallisables  d'avec  les  corps 
gomineux,  qu'il  aurait  été  impossible  d'effectuer  par  tout  autre  procédé. 

Au  moyen  de  la  dialyse,  non  seulement  on  opère  des  séparations  analytiques, 
mais  aussi  l'on  obtient,  comme  je  l'ai  dit  précédemment,  par  la  sépaiation 
dialytique,  des  corps  sous  des  états  allotropiques  nouveaux  :  \l  silice,  l'alu- 
mine, certains  oxydes  métalliques  peuvent  être  produits  ainsi  à  l'état  sotnUe  ; 
c'est  peut-être  sous  cette  forme  et  à  la  suite  de  séparations  dialytifaes,  que 
les  substances  minérales  devenues  solubles  pénètrent  et  incrasient  les  tissas 
des  végétaux  et  des  animaux. 

C'est  aussi  au  moyen  de  la  dialyse,  rendue  industrielle  par  M.  Dahnio£aut, 
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qu'on  est  arrivé  également  à  extraire  le  sucre  du  jus  de  betteraves  et  à  retirer 
le  sucre  cristallisable  qui  se  trouvait  en  partie  perdu  dans  les  mélasses. 

Cette  découverte  de  M.  Dubrunfaut  est  une  des  plus  belles  applications  de  la 
science  à  Tinduslrie. 


FERMENTATION. 

Fendant  longtemps  on  n'a  connu  que  les  fernienlations  qui  produisent  le 
vin,  le  cidre,  la  bière,  le  pain  et  le  vinaigre. 

La  découverte  des  autres  fermentations  qui  s'étendent  aujourd'hui  à  un  grand 
nombre  de  corps  organiques,  est  toute  moderne;  je  rappellerai  ici  les  faits  prin- 
cipaux qui  se  rapportent  aux  fermentations  : 

Pay en  et  Persoz  découvrent  d'abord  la  diastase,  ferment  soluble,  qui  trans- 
forme l'amidon  en  dextrine  et  en  sucre. 

Robiquet  et  Boutron  démontrent  que  l'essence  d'amandes  amères  ne 
préexiste  pas  dans  l'amande  et  qu'elle  est  le  résultat  d'une  fermentation  de  la 
substance  amère  des  amandes,  l'amygdaline. 

MM.  Bussy,  Robiquet,  Boutron,  Fremy  prouvent  également  que  l'essence  de 
moutarde  ne  préexiste  pas  dans  la  graine  et  qu'elle  provient  de  la  fermenta- 
tion d'un  principe  inodore. 

Pelouze  démontre  que  le  tannin  impur,  exposé  à  Tair,  entre  en  fermentation 
et  donne  de  l'acide  gallique. 

Robiquet  étudie  également  la  feiinentation  tanniqm. 

MM.  Boutron  et  Fremy  prouvent  que  la  production  de  l'acide  lactique 
dans  le  lait,  dans  le  bouillon,  dans  les'sucs  de  végétaux,^  est  due  à  une  fermen- 
tation spéciale  qu'ils  nomment  la  fermentation  lactiqtie.  Ils  établissent  que 
dans  ce  cas  ce  sont  les  corps  neutres,  tels  que  les  sucres,  la  dextrine,  le  sucre 
de  lait,  qui  se  changent  isomériquement,  en  acide  lactique  et  que  cette  transfor- 
mation est  produite  par  un  ferment  spécial  qu'ils  appellent  le  ferment  lactique^ 
bien  différent  du  ferment  alcoolique. 

Dans  mes  recherches  sur  les  substances  gélatineuses  des  végétaux,  je 
prouve  que  c'est  un  ferment  spécial,  la  pectase,  qui  transforme  la  pectine  en 
acide  pectique  :  c'est  ainsi  que  j'explique  la  production  des  gelées  végétales. 

M.  Pasteur  étudie  un  certain  nombre  de  fermentations  et  reconnaît  que  le 
Pénicillium  glaucum  peut  décomposer  un  grand  nombre  de  corps  organiques, 
tels  que  l'acide  dcxtro-tartrique. 

Dans  mes  dernières  recherches  sur  la  fermentation,  donnant  une  grande 
extension  à  Faction  des  ferments,  j'cidmets  que  tous  les  corps  organiques  sont 
IVraientescibles  comme  ils  sont  combustibles  ;  que  tous  se  détruisent  sous  la 
double  influence  des  ferments  et  de  l'oxygène,  pour  rendre  à  l'atmosphère  et  à 
l'état  gazeux  les  éléments  organiques  qu'ils  contenaient. 

On  peut  donc  dire  qu'il  n'existe  pas  de  phénomène  plus  intéressant  à  étudier 
que  la  fermentation ,  puisque  c'est  sous  l'influence  de  cette  force  de  fermenta- 
tion que  les  substances  organiques  se  désorganisent  au  proflt  des  végétations 
futures,  rendant  à  l'atmosphère  les  éléments  qu'elles  lui  avaient  empruntés. 
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De  toutes  les  fermentations,  celle  qui  a  été  le  mieux  étudiée,  est  U  fermenlation 
alcoolique  :  elle  peut  être  produite  par  différents  ferments,  mais  principale- 
ment par  la  levure  de  bière. 

Il  résulte  des  belles  observations  de  Cagniard-Latour  et  enraite  de  celles 
de  Turpin  que  la  levure  de  bière  est  un  corps  organisé,  vivant,  et  qui  éprouve, 
lorsqu^on  le  place  dans  des  conditions  convenables,  un  véritable  développe- 
ment organique. 

Les  corps  albumineux  conviennent  à  ce  développement  de  la  levure. 

M.  Pasteur  a  démontré,  dans  un  très  beau  travail,  que  la  levure  pouvait 
également  se  développer  dans  un  milieu  artificiel  formé  de  sucre,  de  phos- 
phates et  de  sels  ammoniacaux. 

La  fermentation  alcoolique  produite  par  la  levure  de  bière  eat  înconteslabla- 
ment  corrélative  de  la  vie  de  cette  levure.  Comment  agit  la  levAre  dans  le  phé- 
nomène de  la  fermentation?  Ce  point  est  encore  en  discussion. 

M.  Pasteur  croit  que  les  produits  de  fermentation  sont  en  quelque  sorte  la 
conséquence  du  développement  de  cette  levâre  ; 

M.  Berthelot  ne  le  pense  pas  et  admet  que  la  levure  sécrète  Tagent  chi- 
mique qui  opère  le  dédoublement  du  sucre. 

Je  partage  complètement  Topinion  de  M.  Berthelot.  Je  crois  que  lorsque 
des  fermentations  sont  produites  par  des  mycodermes,  comme  dans  la  fermen- 
tation lactique,  ou  par  des  infusoires,  comme  dans  la  fermentation  bujri- 
que,  c'est  que  ces  êtres  vivants,  semblables  à  Torge  qui  germe ,  produisent 
dos  diastases  qui  sont  les  véritables  agents  de  fermentation;  c'est  ainsi  que 
le  tube  digestif  sécrète  tous  les  ferments  qui  opèrent  la  digestion  de  nos 
aliments. 

On  avait  pensé  pendant  longtemps  que,  dans  la  fermentation  alcoolique,  il  ne 
se  produisait  que  de  Talcool  et  de  Tacide  carbonique;  M.  Pasteur  a  démontre 
que,  dans  cette  réaction,  il  se  forme  toujours  une  petite  quantité  de  glycérine  et 
d'acide  succinique  :  cette  découverte  de  M.  Pasteur  est  capitale. 

I^es  travaux  nombreux  de  M.  Béchamp  sur  les  fermentations  et  sur  la  consti- 
tution des  ferments,  présentent  aussi  un  intérêt  que  nous  ferons  ressortir  dans 
notre  ouvrage. 

On  doit  à  Gay^-Lussac  une  observation  de  première  importance  pour  la 
théorie  de  la  fermentation.  Cet  éminent  chimiste  a  prouvé  que  le  suc  du 
raisin  peut  se  conserver  indéfiniment  lorsqu'il  est  préservé  du  contact  de  Tair; 
mais  qu'il  entre  immédiatement  en'  fermentation  dès  qu'on  le  met  en  présence 
de  l'air  atmosphérique. 

Les  faits  que  je  viens  de  rappeler  sont  incontestables  ;  il  n'en  est  pas  de 
même  des  théories  relatives  à  la  génération  des  ferments  :  sous  ce  rapport  je 
me  trouve  en  contradiction  avec  M.  Pasteur. 

Quelle  est  l'origine  des  principauxferments?  M.  Pasteur  admet  qu'jhrîenn^nf 
de  rexlérieur  et  qu'ils  sont  apportés,  par  des  germes  atmosphériques,  dans  des 
milieux  fermentescibles.  Je  soutiens  une  opinion  absolument  diiïérentedc  celle  de 
M.  Pasteur  :  pour  moi,  les  ferments  ne  dérivent  pas  de  germes  atmosphériques; 
ils  n'ont  pas  eu  de  parents;  ils  sont  créés  par  l'organisation  et  produits  dans 
l'intérieur  même  des  organismes,  par  des  substances  vivantes  que  j'ai  nommées 
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kémU^rganiséeij  pour  indiquer  leur  état  gélatineux  qui  les  éloigne  à  la  fois  des 
corps  solubles  et  de  ceux  quisont  organisés.  Mes  idées  se  confondent  ici,  comme 
on  le  voit,  avec  celles  des  botanistes  ;  car  les  substances  hémi-organisées  ne 
sont  autres  que  le  protoplasma  des  naturalistes,  qui,  lui  aussi,  est  vivant  et 
gélatineux.  C*est  le  protoplasma  qui  engendre  tous  les  éléments  des  cellules; 
je  ne  vois  pas  pourquoi  on  lui  refuserait  la  faculté  d'engendrer  des  ferments. 

Cette  théorie  est  confirmée  par  des  observations  qui  me  paraissent  démon- 
stratives et  qui  se  rapportent  à  un  genre  de  fermentation  que  j'ai  nommée 
intra^cellulaire  :  il  sufBt  de  placer  un  fruit  dans  une  atmosphère  d'acide  car- 
bonique, pour  déterminer,  en  peu  de  temps,  la  fermentation  alcoolique  dans 
toutes  les  cellules  du  fruit. 

Il  n'y  a  pas  à  faire  intervenir,  dans  ce  cas,  les  germes  atmosphériques  qui, 
en  admettant  leur  existence  dans,  l'air,  ne  pourraient  pas  pénétrer  dans  les 
cellules  d'un  fruit. 

Je  repousse  donc  d'une  manière  absolue  cette  théorie  que  l'on  a  appelée  la 
panspermie atmosphérique,  qui  fait  dériver  les  ferments  de  germes  contenus  dans 
l'air  :  ces  germes,  je  ne  les  connais  pas,  et  Ton  n'a  jamais  montré  leurs  parents. 

Mais  je  tiens  à  répéter  ici,  ce  que  j*ai  dit  bien  souvent,  c'est  que  ma  discus- 
sion avec  M.  Pasteur  ne  porte  que  sur  le  mode  de  génération  des  ferments, 
que  je  fais  dériver  de  Yintérieur  des  organismes  et  lui  de  Yextérieur.  J'ajou- 
terai en  outre  que  les  questions  que  j'ai  traitées  dans  mes  travaux  sur  la  fer- 
mentation, n'ont  aucun  rapport  avec  celles  qui  se  rapportent  à  la  génération 
spontanée,  que  M.  Pasteur  a  combattues. 

Personne  n'apprécie  plus  que  moi  l'importance  des  découvertes  de  M.  Pas- 
teur sur  le  développement  des  organismes  inférieurs  :  de  pareils  travaux  ont  en 
physiologie  une  portée  incalculable  et  font  le  plus  grand  honneur  à  leur  auteur. 

Seulement  je  n'admets  pas  la  théorie  des  germes  atmosphériques;  elle  peut 
expliquer  la  formation  des  moisissures,  mais  je  ne  pense  pas  qu'elle  puisse 
s'appliquer  à  la  génération  des  ferments  et  surtout  à  celle  du  ferment  alcoolique. 
Je  ne  veux  pas  aller  plus  loin  dans  ma  discussion  avec  M.  Pasteur,  et  j'entends 
rester  sur  le  terrain  que  j'ai  choisi. 

CORPS   SÉCRÉTÉS  PAR  l'ORGANISATION  ANIMALE. 

Les  différents  corps  que  Ton  extrait  des  tissus  et  des  organes  des  animaux 
peuvent  être  rangés  en  deux  groupes  qui  comprennent,  l'un  des  corps 
incristallisables,  l'autre  des  produits  bien  définis  et  cristallisés. 

Dans  le  premier,  se  placent  les  substances  neutres  et  incristallisables 
qui  constituent  la  masse  principale  des  tissus  animaux  et  qui  jouent 'Ui^  rôle 
important  dans  leur  développement.  Ces  corps  présentent  entre  eux  de  grandes 
analogies  et  sont  désignés  sous  le  nom  générique  de  substances  albiimineuses ; 
à  côté  d'eux  se  trouvent  les  corps  gélatineux,  qui  produisent  de  la  gélatine  par 
Faction  de  l'eau  bouillante  et  qui  se  trouvent  dans  les  os,  les  tendons,  la  peau, 
la  corne,  etc. 

Les  substances  albumineuses  et  gélatineuses  offrent  un  intérêt  considérable 
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au  point  de  vue  physiologique,  mais  se  prêtent  peu  aux  réactions  chimiques. 
Cependant  M.  Schûtzenberger  a  publié,  dans  ces  dernières  années,  de  très 
beaux  travaux  sur  la  décomposition  qu^éprouvent  les  substances  albumineuses 
sous  l'influence  de  la  baryte  et  de  la  pression  :  il  a  constaté,  dans  cette 
réaction,  la  production  d'ammoniaque  et  d'acide  carbonique  en  quantités 
précisément  égales'à  celles  que  donne  l'urée  dans  sa  décomposition.  En  outre, 
il  a  trouvé,  dans  les  produits  de  cette  décomposition,  une  série  noml^reuse  de 
corps  que  l'on  peut  classer  en  deux  séries  :  l'une  comprenant  les  glycocolies  et 
.se  rattachant  à  la  série  grasse;  l'autre,  des  glycocolies^ dérivés  d'acides  plus 
riches  en  oxygène  et  plus  pauvres  en  hydrogène  que  les  homologues  de  l'acide 
acétique. 

On  doit  à  MM.  Mathieu  et  Urbain  des  observations  importantes  sur  la  coa- 
gulation des  substances  albumineuses.  Ces  savants  admettent  que  la  coa- 
gulation de  l'albumine,  par  un  acide,  est  toujours  le  résultat  de  la  combi- 
naison de  l'acide  employé  avec  la  matière  azotée  :  la  coagulation  spontanée  de 
l'albumine  serait  due  à  l'action  de  l'acide  carbonique,  comme  celle  de  la  ca- 
séine doit  être  attribuée  à  la  combinaison  de  l'acide  lactique  avec  la  substance 
azotée. 

M.  Béchamp  a  publié  plusieurs  mémoires  très  intéressants  sur  les  proprié- 
tés et  la  composition  des  substances  albumineuses.  En  se  fondant  principale- 
ment sur  leur  pouvoir  rotatoire,  il  a  établi,  entre  ces  corps,  des  différences  qui 
avaient  été  méconnues  et  qui  les  caractérisent. 

II  a  démontré  en  outre  que  les  substances  albumineuses  ne  sont  pas  aussi 
simples  qu'on  le^pensait,  et  qu'elles  contiennent  souvent  des  ferments  qui  doi- 
vent jouer  un  rôle  important  dans  les  phénomènes  physiologiques. 

Dans  le  second  groupe  des  corps  sécrétés  par  l'organisation  animale,  se 
trouvent  des  produits  de  désassimilation  qui,  étant  inutiles  ou  nuisibles  à 
Torganisme,  doivent  être  éliminés,  soit  directement,  soit  après  avoir  subi  diffé- 
rentes transformations. 

Plusieurs  de  ces  corps  sont  cristaliisables  et  ont  donné  lieu  à  des  recherches 
cliimiques  importantes. 

Les  corps  de  désassimilation  ont  pu  même  être  obtenus  par  la  synthèse, 
comme  cela  résulte  des  belles  recherches  de  M.  Grimaux,  qui  est  arrivé  à 
reproduire  artificiellement  presque  tous  les  dérivés  de  l'acide  urique. 

PRINCIPES  IMMÉDUTS   DE   LA  BILE. 

La  bile  tient  en  dissolution  deux  sels  alcalins,  le  cholate  et  le  taurocholate 
de  soude. 

Ces  corps  ont  donné  lieu  à  des  découvertes  très  intéressantes  dues  à 
M.  Strecker. 

L'acide  cholique  ou  glycocholique,  C^-H*^AzO*-,  se  dédouble  sous  l'influence 
des  alcalis  en  excès  : 

C^^H*^AzO»*  +  'im  =  (:*H'AzO*  +  C*«H*oO*o 

fijycocollo.       Ac.  cholftlique. 
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Ij'acide  taurocholique,  sous  la  même  influence,  produit  : 

Cî«H*^AzS«0"  +  2  HO  =  C*irAzS'20o  +  C*»ll<oO*o 

Ac  taurocholiquc.  Taurine.  Ac.  cbolaliiiuo. 

La  laurihe  est  une  belle  matière  cristalline  (Jue  Ton  trouve  dans  diiïérentes 
WTlies  de  réconomie  animale. 

La  bilifmbine  C'*H**Az'0°  est  la  matière  colorante  de  la  bile  ;  elle  est  d*un 
imn  jaunâtre. 

La  cholestérine  C^*H**0^  est  une  matière  grasse  qu'on  rencontre  dans  le 
langy  dans  le  cerveau,  le  foie  :  elle  produit  les  calculs  de  la  vésicule  du  foie  ; 
îUe  existe  en  abondance  dans  la  bile. 

M.  Berthelot  a  démontré  que  la  cholestérine  présentait  les  caractères  d'un 
ileool. 

PRODUITS  DE  DÉSASSIMILATION. 

Les  principaux  produits  de  désassimilation  sont  la  cholestérine,  la  créatine, 
\m  créatinine,  Tacide  inosique,  Tinosite,  la  sarcosine,  Turée,  Tacide  urique, 
l*acide  hippurique. 

La  créatine  C*H®Az^O*  a  été  découverte  par  M.  Chevreul;  elle  existe  dans  le 
Bbsu  musculaire,  dans  le  sang,  dans  Turine. 

Par  Taction  des  acides  énergiques  elle  se  change  en  créatinine  : 

C«H9Az-»0*  =  C^IPAz  '0^  +  2  HO 

CréatiiànL*. 

L'eau  de  barvte  la  dédouble  en  sarcosine  et  en  urée  : 

C«H»Az30*  +  2  HO  =  C^PAzO»  +  C^H^Az^O^ 

Créatine.  Saicosine.  t'rre. 

M.  Strecker  a  reproduit  synthétiquement  la  créatine  en  faisant  agir,  sur  la 
9ircosine,  lacyanamide  : 

^  C2H*Az2  +  eH'AzO*  =  WAz^O' 

Cyanamide.        Sarcosine.  Cràitino. 

li'acide  inosique  C**H*Az-0^*  se  trouve  dans  l'extrait  de  viande. 

L'inosite  C"H"0"  existe  dans  les  e«iux  mères  qui  ont  donné  la  créatine. 
\    lia  sarcosine  C**H'AzO*  a  été  extraite  également  de  Textrait  de  viande. 
,  M.  Vohlard  Ta  reproduite   artificiellement  en   chauiïanl   ii    120  degrés  un 
^lange  de  méthylamine  et  d'acide  monocbloracélique  : 

McUiylaminc.  Acido  Sarcosine. 

monochloracétique. 

L'acide  hippurique  C^^'H'^AzG^'  existe  dans  Turine  des  herbivores  combiné  à 
^  soude  et  à  l'ammoniaque. 
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Cet  acide  se  décompose,  comme  je  Tai  dit  précédemment,  sous  l'influence 
des  acides  : 

C"H»AzO''  +  2  HO  =  C»*H«0^  +  GMl'AaO* 

Ac.  bcnzoïquo.     Glycoculle. 

M.  Dessai|;nes  n  obtenu  la  transformation  inverse,  en  faisant  agir  le  chlorure 
de  henzolle  sur  la  combinaison  du  glycocolle  avec  le  zinc  : 

C^Il^O'^Cl  +  C*H*ZnAzO*  =  ZnCl  +  C"ll»AzO« 

Chlorure         Glyoocolle  zincic.  Ac.  hippurique, 

de  bcntollo. 


ACIDE  URIQUE  :  C*WAz*0*^. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele  en  1770.  Il  se  rencontre  libre  ou  com- 
biné dans  les  excréments  de  serpents,  des  oiseaux  et  des  insectes;  il  existe 
dans  Turine  de  tous  les  animaux  carnivores  et  constitue  souvent  la  plus  grande 
partie  des  calculs  de  la  vessie.  Le  guano  contient  une  quantité  considérable 
d'urate  d'ammoniaque. 

Les  réactions  chimiques  de  Tacide  urique  et  celles  de  ses  dérivés  sont  des 
plus  intéressantes;  elles  ont  été  étudiées  par  MM.  Liebig  et  Wœhler  dans  un 
des  plus  bi'aux  mémoires  qu'on  ait  publiés  sur  la  chimie  organique  et  qui  peut 
être  considéré  comme  un  véritable  modèle. 

Dans  ces  dernières  années,  M.  Baeyer  a  repris  Tétude  de  tous  les  dérivés  de 
Tacide  uri(|ue  ;  il  a  ajouté  un  grand  nombre  de  corps  à  ceux  qui  avaient  été 
découverts  par  MM.  Liebig  et  Wœhler  et  a  présenté  des  idées  d'ensemble  sur 
leur  constitution. 

L'acide  urique  oxydé  par  l'acide  nitrique  se  transforme  en  urée  et  en 
nlloxane  : 

GiojpAz'O"  +  20  +  2 110  =  C«n*Az«0»  +  C^H^Az^O» 

Ac.  uriqun.  Urée.  Alloxaoe. 

L'acide  uri([ue  soumis  à  l'action  du  permanganate  de  potasse  produit  de 
rallantoïne  ;  dans  ce  cas  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  : 

C»«H*Az*0»  +  20  +  2  HO  =  2C02  +  C^lMzW 

Allanloïno. 

L'idioxane  cbauiïée  avec  de  l'acide  nitrique  donne  l'acide  parabanique  : 

C«ll3Az«0«  +  20  =  2C0»  +  CciPAz^O» 

Ac.  |i:trahaniip]C. 

L'acide  parabanicpie,  sous  Tinfluence  d'un  excès  de  carbonate  alccilin,  pro- 
duit l'acide  oxalurique  : 

C«H*Az'^»  +  2 110  «  C^H»Az«0« 

Ac.  oxalurique. 
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En  prolongeant  la  réaction,  Tacide  oxaluriquc  se  transforme  en  acide  oxa- 
lique et  en  urée. 

Les  acides  parabanique  et  oxaluriqne  peuvent  donc  être  considérés  comme 
formés  d'acide  oxalique  et  d'urée;  aussi  on  les  appelle  des  tiréides  oxaliques. 

L'acide  parabanique  est  désigné  quelquefois  sous  le  nom  d'oxalylurée; 
l'acide  oxalurique,  qui  est  l'analogue  de  l'acide  oxamique,  est  un  acide 
nramique. 

L'alloxane,  soumise  à  l'action  des  agents  réducteurs,  se  change  en  alloxantine 

2(CT^Az«0«)  4-  2 II  —  2  HO  +  C*0H*Ai*O*« 

Alloxane.  AliuxaQtino. 

ou  bien  en  acide  dialurique  : 

C«H»Az20»  +  2H  —  C«H*Az«0» 

Ac.  dialurique. 

Cet  acide  dialurique  se  transforme,  par  l'action  des  alcalis,  en  urée  et  en 
acide  tartronique  : 

C«H*A«W  +  iHO  =  CTl*0»o+  C'^II*Az«02 

Ac.  dialnriquo.  Ac.  iartroiiique.  Urée. 

L'acide  dialurique  est  donc  la  tartronylurée. 

Cet  acide,  sous  des    influences  .réductrices,   donne  l'acide  barbiturique 
C^IPAz'O*  qui,  par  l'action  des  alcalis,  se  change  en  acide  malonique  C"IIW. 
L'alloxane,  cn'présence  des  alcalis,  produit  l'acide  alloxanique  : 

C«H*Az«0«4-  2H0  =  C^ll^Az'O'û 

Alloxano»  Ac.  alloxtinif|uc. 

L'acide  cilloxanique,  par  l'action  des  alcalis  en  excès,  donne  de  l'urée  et  de 
l'acide  mésoxalique:  \ 

C«H*Ai«0«o  +  2II0  =  C«H«0'P  +  Cni*Az«0« 

Ac.  alloxanique.  Ac.  mésoxalique.         Urde. 

L'alloxane  est  donc  une  uréide  mésoxalique  :  c'est  la  mésoxalylurée. 

La  murexide  C*''IPAz"0**  prend  naissance  lorsqu'on  traite,  par  l'ammoniaque, 
Talloxane  ou  l'alloxantine. 

La  murexide  est  considérée  comme  un  sel  ammoniacal  iVun  acide purpurique 
qui  n'a  pas  été  isolé. 

Sa  production  facile  et  sa  belle  couleur  pourpre  servent  i.  caractériser  l'acide 
urique. 

Vallantoïne  C^H^'AzW,  qui  prend  naissance  quand  on  oxyde  l'acide  urique 
par  le  permanganate  de  potasse,  existe  dans  l'organisme; elle  a  été  découverte 
par  Vauquelin  dans  la  liqueur  amniotique  de  la  vache. 

ChaulTée  avec  de  l'acide  nitrique,  dans  des  tubes  scellés,  elle  se  décompose  : 

C^H^Az^O»  +  2H0  =  C«H*Az20«  +  CnHAz^O^ 

Allautoïae.  Ac.  allanluriquo.  Urdc. 
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L\illantu1iie  est  iloiic  une  iiréide. 

Les  affiMits  d'iiydrogénalion  agissent  de  la  façon  suivante  sur  rallantoîiic: 

llydantoîne.  Vrie. 

l/liydantolnc  décomposée  par  la  banie  produit  Tacide  hvdantoique 
C«lI«Az«0°. 

Ces  deux  derniers  corps  peuvent  être  considérés  comme  des  uréides  k 
l'acide  glycolique  C*H*0"  : 

C*H*06  +  CiIl*Az«0«  —  a  HO  =  C«Il«AïîO«  | 

Ac.  g\v(*oUquc.         L'rûo.  Ac.  hydaiitoïqne. 

C*HW  +  C*ll*Az«0*  —  iHO  —  C«H*Az«0* 

Hytlantolno. 

En  résumé,  les  dérivés  de  Tacide  urique  peuvent  être  partagés  en  des 
groupes  :  les  uns  provenant  des  acides  mésoxalique,  malonique,  tirtn^ 
nique,  seraient  des  uréides  d'acides  renfermant  (>  éq.  de  carbone  ;  ce  groi|f 
comprend  Talloxane,  l'acide  alloxanique,  ralloxantine,  Tacidc  dialuriqM^ 
l'acide  barbituri(iue  :  le  second  groupe  serait  constitué  par  des  uréidM 
d'acides  ne  contenant  que  4  éq.  de  carbone,  tels  que  les  acides  oxaliqMj 
glycolique,  etc.  ;  de  ce  groupe  font  partie  l'acide  parabanique,  l'acide  oulï* 
rique,  l'alluntolne,  l'acide  allanturique,  l'hydantolne,  l'acide  hydantolquc. 

M.  Grimaux,  auquel  ou  doit  la  reproduction  synthétique  d'un  grand  uoinlA 
de  dérivés  de  l'acide  urique,  est  arrivé  à  former  artificiellement  l'allantoîn 
en  chauffant  l'acide  glyoxylique  C*irO*^  avec  de  l'urée. 

Le  même  chimiste  est  parvenu  également  à  reproduire,  par  la  synthèsfl^ 
l'acide  parabanique. 

On  voit  que  l'étude  chimique  de  l'acide  urique  a  donné  lieu  à  des  [nm 
de  ctiimie  organique  qui  sont  réellement  de  premier  ordre  et  qui  démontrai 
à  quel  degré  d'avancement  sont  arrivées  aujourd'hui  l'analyse  et  la  synthèse. 

Je  m'arrête  ici  dans  Tanalyse  des  travaux  de  chimie  organique,. 

Tous  les  chimistes  comprendront  avec  quel  regret  je  laisse  de  côlé  des  d^ 
vertes  qui  sont  souvent  de  premier  Drdre. 

Mais  dans  un  résume  tel  que  celui  que  j'ai  entrepris,  il  m'était  ini| 
sible  de  tout  dire,  et  mon  but  ne  pouvait  être  que  de  montrer,  par  qucl(| 
exemples,  les  résultats  merveilleux  qui  ont  été  obtenus,  en  un  petit  non 
d'années,  par  les  savants  ([ui  ont  fondé  la  chimie  organique. 
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^oiir  compléter  cette  revue  des  principales  découvertes  de  la  chimie  orga- 
ne, il  faudrait  résumer  tous  les  travaux  si  intéressants  et  si  utiles  qui 

été  publiés,  dans  ces  derniers  temps,  sur  les  applications  de  la  chimie  à 
érentes  questions  qui  se  rapportent  à  la  physiologie  végétale,  à  la  physiolo- 

animale  et  à  Tagriculture. 

F'anrais  d'abord  à  analyser  toutes  les  belles  publications  de  Liebig  et  celles 
11.  Boussingault. 

l1  faudrait  rappeler  ensuite  les  résultats  obtenus  par  lOf.  Regnault  et  Reisct 
18  leurs  recherches  sur  la  respiration  :  elles  ont  démontré  que  l'azote  joue 

r6Ie  réel  dans  la  respiration. 

L'appareil  qui  leur  a  permis  de  mettre  en  expérience  les  différents  animaux 
de  ramener  constamment,  à  Tétat  normal,  l'atmosphère  dans  laquelle  les 
ioanx  sont  placés,  et  cela  par  le  jeu  même  des  appareils,  est  une  merveille 

mécanisme  et  d'invention  scientifique. 

Cest  avec  cet  appareil  que  les  deux  émlnents  savants  ont  pu  déterminer 
■flaence  qu'exercent  sur  la  respiration  des  animaux,  et  le  mode  d'alimenta- 
M  et  la  température  à  laquelle  on  les  soumet. 

Je  regretterais  de  ne  pas  parler  ici  des  travaux  de  chimie  physiologique 
K  à  M.  Pasteur,  si  je  ne  savais  pas  que  ces  questions  seront  traitées,  dans 
ire  ouvrage,  avec  le  soin  et  l'étendue  qu'elles  méritent.  On  sait  que  les  travaux 
cents  de  H.  Pasteur  portent  principalement  sur  l'existence  et  le  développe- 
ent  des  oi^anismes  inférieurs,  sur  le  transport  des  bactéries  charbonneuses 
irles  vers  de  terre  qui  les  prennent  aux  cadavres  pour  les  ramener  à  la  surface 
I80I,  sur  le  virus  du  choléra  des  poules  et  l'atténuation  de  sa  puissance  meur- 
tre par  des  cultures  successives,  et  sur  l'affaiblissement  de  la  maladie  par  des 
iocnlations  répétées  qui  en  empêchent  la  récidive. 

Tout  le  monde  comprend  l'importance  que  de  pareilles  recherches  de  chimie 
^siologique  peuvent  exercer  sur  la  thérapeutique:  elles  remplacent  en  effet 
^  observations  incomplètes  et  des  théories  contestables  par  des  recherches 
^'tives  qui  ont  un  caractère  expérimental  et  véritablement  scientifique. 

t«s  phénomènes  chimiques  de  la  digestion,  si  bien  étudiés  par  nos  grands 
psiologistes,  ont  donné  lieu  également  à  des  travaux  du  plus  haut  intérêt,  que 
^  exposerons  dans  tous  leurs  détails. 

•^  chimie  démontre  en  effet  aujourd'hui  que  l'assimilation  des  aliments  est 
ilitée  par  l'action  qu'exerce  sur  eux  les  ferments  sécrétés  dans  l'appareil 
^lif  ;  ces  ferments  dissolvent  l'amidon,  émulsionnent  les  corps  gras,  médi- 
at le  caséum,  opèrent  la  désagrégation  de  la  fibrine  et  transforment  en  acide 
Mque  les  substances  neutres, 
^ant  à  la  chimie  agricole,  on  sait  qu'elle  est  cultivée  aujourd'hui  par  un 
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grand  nombre  de  savants  ëminents  et  qu'elle  a  donné  soit  à  la  science  soit  à  la 
pratique  agricole  des  résultats  précieux. 

Mais  le  cadre  restreint  de  ce  résumé  ne  me  permet  pas  de  consacrera 
l'analyse  des  travaux  de  chimie  agricole  une  place  suffisante  pour  en  faire 
comprendre  toute  l'importance. 

C'est  donc  dans  la  partie  de  notre  Encyclopédie  consacrée  à  la  chimie  physio- 
logique, que  seront  traitées  toutes  les  questions  qui  se  rapportent  à  la  chimie 
agricole. 
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RÉSUME 


i  cent  ans  la  chimie  scientifique  n'existait  pas  :  on  ne  connaissait  ni  la 

itioD  ni  les  propriétés  de  Tair,  de  l'eau,  des  substances  minérales  et  des 

rganiques. 

urd'hui  la  science  chimique  est  fondée  ;  elle  a  ses  lois  et  ses  méthodes  ; 

inne  l'explication  des  plus  grands  phénomènes   naturels  :  les  corps 

(,  les  corps  composés,  les  substances  organiques  ont  été  étudiés  d'une 

âsez  complète  pour  qu'on  ait  pu  les  classer  scientifiquement  d'après 

ible  de  leurs  propriétés  fondamentales. 

découvertes  chimiques  ont  reçu  de  nombreuses  applications  à  l'indus- 

l'agriculture,  à  la  physiologie,  à  la  géologie,  à  la  médecine,  etc. 

n  root,  la  chimie  a  conquis  un  des  rangs  les  plus  élevés,  parmi  les 

s  d'observation  et  d'expérience. 

uent  la  chimie  s'est-elle  ainsi  développée  avec  une  rapidité  merveilleuse, 

ne  trouverait  pas  d'autre  exemple  dans  l'histoire  des  sciences? 
s  sont  les  hommes  qui  ont  exercé  le  plus  d'influence  sur  les  progrès  de 
ie,  et  quelles  sont  leurs  principales  découvertes? 
.  été,  en  quelque  sorte,  le  programme  du  travail  que  j'ai  cntreprii^. 
assant  en  revue  les  grandes  découvertes  chimiques,  en  suivant  le  déve- 
ent  de  notre  science,  on  reconnaît  que  les  fondateurs  de  la  chimie,  tra- 

avec  une  sûreté  de  vue  a^lmirable,  ont  posé  les  bases  de  notre  édifice 
16  et,  de  telle  façon,  que  les  travaux  modernes  sont  venus  occuper 
des  places  qui  leur  avaient  été  réservées.  Les  maîtres  ont  presque  tou^ 
réparé  les  découvertes  de  leurs  disciples. 

cette  solidarité  des  travaux  anciens  et  modernes  c(Ue  Je  voudrais  i'a|l^ 
i  en  terminant,  c'est  ainsi  que  je  résumerai  ce  discours  préliminaire* 
pi'on  se  reporte  aux  premières  découvertes  de  la  chimie  scientifique,  oll 
It  que  nos  maîtres  ont  abordé,  sans  hésitation,  les  grandes  questions 
ude  devait  précéder  toutes  les  autres. 

par  l'analyse  de  l'air  et  celle  de  l'eau  qu^ils  débutent,  sachant  qile  ceâ 
Muents  interviennent  dans  toutes  les  réactions,  et  que  la  chimie  scien-< 
ic  pouvait  pas  exister  tant  que  la  constitution  de  ces  deux  corps  n'était 
lie< 

ensuite  la  découverte  des  jjaz,  la  création  de  la  chimie  pneumatique,  qui 
la  science  des  horizons  nouveaux;  elle  donne  à  la  chimie  des  agents 

4't  permet  d'expliquer  une  des  plus  belles  harmonies  de  la  nature, 
ire  la  solidarité  qui  existe  entre  les  plantes  et  les  animaux  :  on  sait 
hui  que  le  végétal  purifie  Tair  que  les  animaux  ont  vicié. 
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A  celte  époque  mémorable  dans  Thistoire  de  la  science,  se  présentent  les 
belles  découvertes  qui  expliquent  les  grands  phénoif  ènes  naturels  et  qui  ûxent 
la  constitution  des  corps  composés. 

Alors  la  théorie  allemande  du  phlogistique  est  renversée;  la  combustion  n'est 
plus  considérée  comme  un  phénomène  dans  lequel  le  corps  qui  brûle  perd  une 
partie  de  sa  substance,  mais  bien  comme  une  combinaison  de  Toxygène  avec  le 
combustible  qui  augmente  di;  poids  en  brûlant  ;  la  respiration  est  assimilée  à 
une  combustion  leiite,  et  Ton  démontre  que  c'est  elle  qui  produit  la  chaleur  ani- 
male; la  constitution  chimique  des  acides,  des  bases  et  des  sels,  inconnue 
jusqu'alors,  est  établie  par  des  expériences  positives  ;  la  décomposition  pirôchainc 
des  bases  alcalines  est  annoncée  ;  la  méthode  chimique  est  créée;  c'est  elle  qui 
apprend  que  dans  une  réaction  chimique  rien  ne  se  perd,  rien  ne  se  crée,  «l 
qu'elle  résulte  simplement  d'un  déplacement  de  matière;  les  produits  formés 
doivent  représenter  les  produits  employés  :  toute  la  chimie  se  trouve  comprise 
dans  ce  grand  principe. 

Telle  est  la  révolution  chimique  qui  sVst  opérée  à  la  fin  du  siècle  dernier*, 
elle  est  due  à  un  seul  savant  :  il  est  vrai  que  ce  savant  s'appelait  Lavoisier* 

Vient  ensuite  la  découverte  du  chlore,  qui  donne  à  la  chimie  une  extension 
nouvelle  ;  elle  démontre  que  l'oxygène  n'est  pas  un  corps  exceptionnel,  et  qu'à 
cùté  de  lui  vient  se  placer  un  autre  oxygène,  un  autre  comburant,  le  chlore, 
qui  peut  opérer  de  véritîiblcs  combustions,  comme  l'oxygène. 

On  arrive  ainsi  à  établir  l'existence  d'une  classe  d'oxygènes  qui  comprend 
le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  etc.  Si  Toxygène  ordinaire  produit  de 
l'eau  en  s'unissant  à  l'hydrogène ,  les  autres  oxygènes  forment  les  hydracides. 
Les  travaux  de  Lavoisier  ont  donc  préparé  les  découvertes  faites  après  lui: 
l'histoire  de  l'oxygène  qu'il  avait  si  bien  tracée  a  servi  de  modèle  aux  recherches 
publiées  sur  les  autres  oxygènes. 

Au  commencement  de  ce  siècle  les  chimistes  se  trouvaient  en  possession 
de  tous  les  réactifs  qui  leur  permettaient  de  reconnaître  et  de  doser  les  corp.^ 
simples  et  les  corps  composés;  ils  savaient  comment  il  fallait  appliquer  la 
balance  à  l'étude  des  phénomènes  chimiques;  ils  étaient  en  mesure  de  créer 
Vanalyse  chimique. 

Dès  cette  époque,  les  déterminations  analytiques  furent  exécutées  avec  une 
grande  exactitude;  les  chimistes,  prenant  pour  base  la  loi  des  proportions 
multiples  et  la  loi  des  volumes,  arrivèrent  à  construire  ces  tables  d'équivalents 
si  précieuses,  qui  représentent  les  rapports  suivant  lesquels  les  corps  se 
com-binenl. 

Toutes  les  grandes  découvertes  faites  ensuite  dans  la  chimie  minérale  ont 
été  les  conséquences  de  celles  que  je  viens  de  citer. 

Quant  à  la  chimie  organique,  son  développement  rappelle  celui  de  la  chimie 
minérale. 

La  méthode  chimique  créée  par  Lavoisier  est  celle  qui  a  guidé  les  savants 
dans  les  recherches  de  la  chimie  organique. 

Les  fondateurs  de  la  chimie  minérale  s'étaient  procuré  d'abord  des  réac4ifs 
destinés  à  isoler  les  corps  simples  et  à  étudier  les  corps  composés. 
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C'est  aussi  à  la  découverte  des  réactifs  propres  à  la  chimie  organique,  que  se 
K>iit  appliqués  les  créateurs  de  cette  partie  de  notre  science. 

Ils  ont  fondé  d'abord  V analyse  organique  immédiate^  qui  est  évidemment  le 
loiiit  de  départ  de  la  chimie  organique;  car  c'est  elle  qui  a  donné  aux  chimistes 
es  principes  immédiats  purs  sur  lesquels  toutes  les  découvertes  ultérieures 
>nt  été  faites. 

La  création  de  Vanalyse  organique  élémentaire,  faisant  connaître  dans  quel 
«apport  les  éléments  sont  combinés,  a  été  le  complément  de  l'analyse  immé- 
liate  et  a  permis  aux  chimistes  d'aborder  sûrement  toutes  les  questions  qui 
ie  rapportent  à  la  chimie  organique. 

NotM  devons  donc  considérer  comme  les  fondateurs  véritables  de  la  chimie 
irganiquey  lessavaiits  éminents  qui  nous  ont  donné  les  principes  de  Vanalyse 
organique  immédiate  et  ceux  de  Vanalyse  élémentaire. 

Les  chimistes  ayant  alors  à  leur  disposition  des  corps  absolument  purs,  des 
réactifs  nombreux  pour  étudier  leurs  dédoublements,  et  une  méthode  d'analyse 
Hémenlaire  certaine  qui  leur  permettait  de  déterminer  leur  composition,  se 
;rouvaient  en  mesure,  grâce  aux  découvertes  de  leurs  prédécesseurs,  d'aborder 
outes  les  questions  qui  se  rapportent  aux  substances  organiques. 

L'analyse  élémentaire  et  l'emploi  judicieux  des  réactifs  ont  permis  en  effet 
le  déterminer  les  caractères  des  corps  organiques,  de  les  ranger  en  un  certain 
[lombre  de  groupes  rapprochant  les  substances  de  même  nature,  et  d'arriver 
%insi  à  une  classification  réellement  scientifique  fondée  sur  la  composition,  sur 
les  dédoublements  et  sur  la  constitution  moléculaire  des  corps. 

Ces  études  ont  soulevé  des  discussion^  d'un  grand  intérêt  scientifique,  relati- 
vement à  la  constitution  moléculaire  des  corps  organiques. 

Certains  chimistes  ont  voulu  faire  dériver  toutes  les  substances  organiques  d'un 
certain  nombre  de  types  primitifs  sur  lesquels  tous  les  corps  viennent  en  quel- 
que sorte  se  mouler. 

D'autres  ont  admis,  dans  les  molécules  organiques,  l'existence  de  radicaux 
comparables  au  cyanogène  et  qui,  à  la  façon  des  corps  simples,  pourraient 
former  des  composés  binaires  semblables  à  ceux  de  la  chimie  minérale. 

Les  phénomènes  de  substitution,  si  fréquents  dans  la  chimie  minérale,  ont 
été  étendus,  de  la  manière  la  plus  ingénieuse,  à  l'étude  des  corps  organiques  : 
on  a  dit  qu'une  molécule  organique  était  une  sorte  d'édifice  dans  lequel  une 
pierre  pouvait  être  remplacée  par  une  autre,  d'une  nature  différente,  sans  altérer 
la  forme  de  cet  édifice. 

Un  système  unitaire  a  été  opposé  à  la  théorie  dualistique  :  on  a  considéré 
toutes  les  combinaisons  chimiques  comme  étant  produites  plutôt  par  substitu- 
tion que  par  addition. 

Pour  expliquer  les  phénomènes  de  la  polyatomicité  qui  se  présentent  aussi 
souvent  dans  la  chimie  organique  que  dans  la  chimie  minérale,  on  a  fait  inter- 
venir une  atomicité  spéciale  propre  aux  éléments  qui  constituent  les  corps  com- 
posés, et  qui  leur  imposerait  une  propriété  en  quelque  sorte  native. 

Toutes  ces  théories  ont  été  soutenues  par  leurs  auteurs  avec  un  talent  mer- 
veilleux ;  elles  forment  aujourd'hui  une  des  parties  les  plus  intéressantes  de  la 
philosophie  chimique  :  lors  même  que  ces  théories  ne  sont  pas  admises  dans 
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toutes  leurs  parties,  il  n'est  pas  permis  aujourd'hui  de  les  passer  sous  sileitce, 
et  il  serait  bien  injuste  de  ne  pas  reconnaître  quelles  ont  exercé  une  gnodt 
influence  sur  les  progrès  de  la  chimie. 

Enfin,  pour  étudier  et  décrire  les  corps  organiques,  les  chimistes  ne  se  Ml 
pas  contentés  de  les  soumettre  à  Tanalyse^  ils  ont  eu  recours  également  i^ii 
synthèse. 

La  synthèse  organique  a  pris  dans  ces  derniers  temps  une  extension  considr- 
rable  et  l'on  peut  dire  que  presque  tous  les  principes  immédiats  créa  fn 
Torganisme»  sont  reproduits  aujourd'hui  synthétiquement  dans  le  iaboratoinà 
rhiniiste  :  un  pareil  résultat,  aussi  intéressant  pour  la  science  pure  que  fit 
ses  applications,  fait  connaître  l'état  d'avancement  de  la  science  modenia. 

C'est  ainsi  que  la  chimie  organique  s'est  développée  et  qu'elle  estanMi 
à  présenter  une  importance  qui  peut  être  comparée  à  celle  de  la 
minérale. 


Tel  est  le  mouvement  scientiGque  que  j'ai  voulu  esquisser  et  qui  s'est  fi»* 
duit  en  moins  d'un  siècle. 

Si  dans  ce  résumé,  tout  en  rendant  pleine  justice  aux  découvertes  inodena 
et  en  Taisant  ressortrr  quelques  mérites  scientifiques  inconnus,  j*avais  élé  vm 
iieureux  pour  augmenter  encore  les  sentiments  d'admiration  que  nous  deviÉ 
h  nos  maîtres  qui  nous  ont  ouvert  les  voies  que  nous  suivons  aujourd'boi.fi 
rais  atteint  complètement  le  but  (|ue  je  m'étais  proposé. 
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PRINCIPALES  DÉCOUVERTES  DUES  AUX  CHIMISTES  CONTEMPORAINS 


J*ai  60êayé  de  Aiirc  refioriir,  dans  les  pagdi  précédentes,  Tinfluencd  qui  avait 
été  exercée  sur  les  progrès  de  la  chimie  par  nos  prédécesseurs  et  nos  maîtres. 

Mais,  en  louant,  comme  ils  le  méritaient,  les  travaux  des  anciens,  Je  ne 
voudrais  pas  être  injuste  envers  les  modernes,  et  méconnaître  Timporlance  de 
cet  admirable  mouvement  scientifique  opéré  dans  lé  dix^neuviéme  siècle,  et  qui 
a  donné,  surtout  à  la  chimie  organique,  le  caractère  élevé  qu^elle  offre  aujour^ 
d'hui. 

Pour  faire  comprendre  Tétendue  et  l'intérêt  des  découvertes  modernes  faites 
en  chimie,  j'ai  pen«é  que  le  mieux  était  de  citer,  à  la  fin  de  ce  discours  préli- 
minaire, les  titres  des  principaux  mémoires  dus  aux  chimistes  contempo* 
rains. 

Je  ne  dissimulerai  patî,  Je  l'avoue,  le  plaisir  bien  vif  ((ue  j'éprouve  en  accom* 
plissant  cet  acte  de  justice  envers  les  hommes  éminents  qui  ont  consacré,  avec 
un  xèlo  et  un  désintéressement  admirables,  leur  vie  entière  à  l'avancement  de  la 
science  et  dont  les  titres  n'ont  pas  toujours  été  appréciés  comme  ils  le  méritaient. 

Je  m'empresse  de  dire  que  ce  travail  n'est  pas  complet,  et  que  c'est  seule^- 
ment  la  première  partie  que  je  publie  ici  :  je  ferai  paraître  la  seconde  lorsque 
les  documents  que  je  rassemble  en  ce  moment  mo  seront  parvenus. 

BÉcnAMp  (a.). 

hochcrches  sur  la  pyroxytiné.  -^  De  l'action  des  protosels  de  fer  sur  la  nitrobenzind 
dt  la  iiitronaphtalinc.  Nouvelle  méthode  de  transformation  des  bases  organiques  arti- 
ficielles dcZfnlo.  —  Essai  sur  les  matières  albuminofdes  et  sur  leur  transformation  en 
urée.  —  Mémoires  sur  les  produits  de  la  transformation  de  la  fécule  et  du  ligneux 
sous  l'influence  des  alcalis,  du  chlorure  de  zinc  et  des  acides.  -^  De  Finfluence  que  Tcau 
pure,  ou  chargée  de  divers  sels,  exerce  à  froid  sur  le  sucre  de  canne^  —  Recherches 
sur  les  produits  de  Toxydation  des  substances  albuminoMr.s  par  l'hypermanganatc  de 
potasse.  -  Mémoire  sur  quelques  oxychlorures  nouveaux  et  sur  quelques  phénomènes 
de  statique  chimique  relatifs  aux  combinaisons  basiques  des  principaux  sesquioxydes. 
-^  Sur  la  génération  de  la  fuchsine,  nouvelle  base  organique,  matière  colorante  rouge 
dérivée  de  Taniline.  —  Mémoire  sur  la  xyloldine  et  sur  deux  nouveaux  dérivés  nitri- 
ques de  la  fécule.  —  Sur  Tcxistencc  de  plusieurs  acides  gras  odorants  et  homologues 
dans  le  fruit  du  Gingko  biloba.  —  Sur  la  théorie  antiseptique  de  la  créosote.  —  Sur 
la  fermentation  de  Talcool  et  la  formation  de  Tacide  caprofque  par  les  microzymas  de 
la  craie.  ^  Recherches  sur  l'état  du  soufre  dans  les  eaux  minérales  sulfurées.  Essai 
Sur  Tune  des  causes  probables  de  la  formation  de  ces  eaux.  — *  Recherches  sur  la  na- 
ture et  Toriglne  des  ferments.  —  Sur  la  matière  colorante  rouge  du  sang.  —  Sur  les 
métaux  qui  peuvent  exister  dans  le  sang  ou  les  viscères  et  spécialement  sur  le  cuivre 
dit  physiologique.  —  Sur  la  recherche  toxicologiquc  de  Tarseflir  et  de  Tantimoine.  — 
Mémoire  sur  les  générations  dites  spontanées  cl  sur  les  ferments.  —  De  la  circulation 
du  carbone  dans  la  nature.  Exposé  d'une  théorie  chimique  de  In  vie  de  la  cellule  orga- 
nisée. —  Des  microzymas  des  organismes  supérieurs.  —  Recherches  sur  la  nature  de 
la  kyestéine.  -^  Les  microzymas,  la  pathologie  et  la  thérapeutique.  —Analyse  de  Teau 


n2i  KNCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

(l(i  SoulzniuU.  —  Action  du  protochlorure  de  phosphore  sur  une  série  d'acides  jDono- 
hyd ratés.  —  Recherches  sur  la  constitution  des  éthers.  —  Sur  la  préparation  dfr 
chlorures  et  dos  hroniures  des  radicaux  organiques,  etc.  —  Sur  la  cause  de  la  ra^^ 
tion  du  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  fécule  et  sur  Texistence  probable  de  deux  n* 
riétésde  glucose  amorphe.  —  DeTaction  des  composés  oxygénés  de  Tazotc  suri'iodait 
de  potassium  en  présence  de  Teau.  —  Note  sur  les  matières  colorantes  engendrées  par 
Tanilinc  et  ses  homologues.  —  De  l'action  de  la  chaleur  sur  le  nitrate  d*aniline. - 
Recherches  sur  la  sé|)aration  {)ar  voie  humide  de  Tor  et  du  platine  d*avec  lelaiod 
Tantimoine.  Réduction  du  perchlorure  de  fer  par  le  platine.  —  Nouvelle  analyse  lif 
l'eau  de  Baluruc.  —  Des  variations  dans  la  quantité  de  certains  principes  immédiib 
du  vin  :  transformation  de  ces  principes  par  suite  d'altérations  spontanées.  —  De 
l'atomicité  de  Tacide  et  du  chloride  phosphoriques.  —  Nouvelle  analyse  de  l'eaa  ds 
lloulou.  —  Sur  l'îicide  acétique  et  les  acides  gras  volatils.  —  Sur  la  fermentation  ûm^ 
Vu\ui\  —  De  l'action  de  la  chaleur  sur  l'arséniate  d'anihnc,  formation  d'un  anilidede 
Tacide  arsénique.  —  Sur  les  acides  du  vin.  —  Sur  l'utilité  et  les  inconvénieuls  é» 
cuvages  prolongés  dans  la  fabrication  du  vin.  Sur  la  fermentation  alcoolique  dan 
ciîlUî  fabrication.  —  Sur  les  générations  dites  spontanées.  —  Recherches  sur  ttOt 
({uestion  :  le  vin  est-il  le  résultat  de  l'action  d'un  ferment  unique?  — Influence  qv 
l'eau  pure  ou  chargée  de  sels  exerce  à  froid  sur  le  sucre  de  canne.  Du  rôle  des  moi* 
sissures  et  de  Taction  de  quelques  sels  dans  la  transformation  de  ce  coni|»osé.' 
Sur  un  procédé  de  purilication  des  huiles  lourdes  de  goudron  de  houille  et suro 
nouvel  hydrocarbure  dans  ces  huiles.  —  Sur  de  nouveaux  ferments  solubles.  -  Sur 
l'origine  des  ferments  du  vin.  —  Sur  le  dégagement  de  la  chaleur  comme  produit  de 
la  fermentation  alcoolique.  —  Sur  la  matière  albuminoîde   ferment  de  l'urine  et  saf 
les  variations  de  la  nifrozimase.  —  Sur  la  fermentation  de  l'urine  normale  et  les  (^ 
ganismes  divers  qui  sont  capables  de  la  provoquer.  —  Sur  la  cause  qui  fait  vieillir  le 
vin.  —  Sur  l'épuisenienl  physiologique  et  la  vitalité  de  la  levure  de  bière.  —  Analne 
diî  l'eau  de  Vergèze.  —  Analyse  de  l'eau  sulfureuse  des  Fumades.  —  Du  rôle  de  II  : 
vA'iûo.  dans  les  fermentations  butyritiue  et  lactique  et  des  organismes  actuelicmeil 
vivants  «lu'elle  contient  (microzymas).  —  Hn  grand  nombre  de  notes  dans  les  Ca«pto 
rniidiis  sur  les  maladies  des  vers  à  soie.  —  Sur  la  fermentation  caproïquc,  capry* 
liqiie,  etc.,  de  l'alcool  éthylique.  —  Sur  la  formation  de  l'alcool  ca}iroique  danslafe^ 
inenlation  caproïque  de  l'alcool  ordinaire.  — Note  relative  àla  constitution  de  lafibrin 
du  sang.  —  Sur  la  fermentation  acéliiiue  de  l'alcool  métliylique.  —  Recliercbes  aï 
la  nature  des  produits  de  la  fermentation  de  la  glycérine  par  les  microzymas  de  II 
craie.  —  Sur  les  microzymas  géologiques  de  diverses  origines.  —  Sur  les  prodaitsà 
la  fermentation  de  l'acide  pyrotartrique  et  de  ses  homologues.  —  Sur  la  préparati» 
de  l'acide  pyrotartrique.  —  Nouvelle  méthode  d'incinération  des  matières  végétalesA 
animales  :  application  au  dosage  des  éléments  de  la  levure.  —  Sur  le  développement dci 
ferments  alcoolicpies  et  autres,  dans  les  milieux  ferme ntcscibles,  sous  l'intenFeiliM  v 
directe  des  .substances  albuminoïdiîs.  —  Sur  la  cause  de  la  fermentation  alcoolif*  1 
de  la  levure  de  bièie  et  sur  la  formation  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine  dans  ce>i   : 
fermentation.  —  Sur  la  nature  essentielle  des  corpuscules  organisés  de  l'atmosiMl    | 
ot  sur  la  part  cjui  leur  revient  dans  les  phénomènes  de  fermentation.  —  Sur  l'actioBà  i 
borax  dans  les  phénomènes  de  fernn»ntalion.  —  Recherches  sur  la  théorie  phjii«l^ 
giqut'  de  la  fennenlalion  alcooli<jue  par  la  levure  de  bière.  —  Recherr hes  sor  ^ 
fonction  et  la  transformation  des  moisissures.    -  La  levure  qui  fait  le  vin  viciit-elledl   •. 
rintérieur  des  grains  de  raisin?  —  Sur  la  fermentation  alcoolique  et  acétique  sp*!*  ; 
tanée  du  foie  el  sur  l'alcool  physiologique  de  l'urine  humaine.  —  Sur  les  uiicrazyaii  > 
normaux  du  lait  comme  cause  de  la  coagulation  .spontanée  et  de  la  fermentation ab^   - 
li((ue,  acétique  el  lactiipie   de  ce  licjuide.  —  Sur  l'alcool  et  l'acide  acétique  nonnU*  ^ 
du  lait,  comme  produits  des  microzymas.  —  Faits  pour  servir  a  l'histoire  des  micraïf  J 
nuis  et  des  bactéries.  Transformation  physiologique  des  bactéries  en  microzymas eld*  i* 
niicrozynuis  en  baitéries  dans  le  tube  digestif  du  mém«>  animal.  —  Faits  pour  serrir*   : 
l'histoire  de  la  constitution  hislologique  ut  dv.  la  fonction  chimique  de  la  glairiiie*   ; 
Molitg.  —  Réilexions  sur  les  générations  spontanées,  à  propos  d'une  note  do  31.  i'j**   ? 


\ 
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Guyoïi  sur  les  altérations  spontanées  des  œufs,  et  d'une  note  de  M.  Crace  Calvert  sur 
le  pouvoir  de  quelques  substances  de  prévenir  le  développement  de  la  vie  protoplas- 
inique.  —  Recherches  sur  Tisomérie  dans  les  matières  albuminoïdes.  —  Nouvelles  re- 
cherches sur  répuiscment  physiologique  de  la  levure  de  bière  et  remarques  à  Toccasion 
d*une  communication  de  M.  Schutzenberger.  —  Sur  quelques  particularités  de  Thistoire 
de  la  caséine  et  de  l'albumine.  —  Sur  les  matières  optiquement  actives  autres  que  le 
glucose  qui  existent  normalement  dans  le  vin  et  le  caractérisent. —  Du  rôle  des  micro-  . 
zymas  dans  la  fermentation  acide,  alcoolique  et  acétique  des  œufs.  —  Sur  le  dosage 
du  glucose  dans  le  vin.  —  Sur  les  microzymas  vésicaux  comme  cause  de  la  fermentation 
ammoniacale  de  l'urine.  —  Sur  la  théorie  de  la  fermentation  et  sur  l'origine  des  zy- 
mases.  —  Sur  les  microzymas  de  l'orge  germée  et  des  amandes  douces  comme  produc- 
teurs de  la  diastase  et  de  la  synaptase.  —  Sur  la  recherche  de  la  fuchsine  et  autres 
matières  analogues  dans  le  vin.  —  Recherches  sur  la  constitution  physique  du  glo- 
bule sanguin.  —  Sur  l'altération  des  œufs  provoquée  par  des  moisissures  venues  de 
l'extérieur  (en  commun  avec  M.  Eustache).  —  Nouvelles  recherches  sur  la  fonction 
des  moisissures  et  leur  propriété  d'intervertir  le  sucre  de  canne.  —  De  l'influence 
de  l'oxygène  sur  la  fermentation  alcoolique  par  la  levure  de  bière.  —  De  la  formation 
de  l'acide  carbonique,  de  l'alcool  et  de  l'acide  acétique,  par  la  levure  seule,  à  l'abri 
de  l'oxygène  et  sous  l'influence  de  ce  gaz.  —  Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  la  levure 
de  bière  et  de  la  fermentation  alcoolique.  Action  physique  et  physiologique  de  cer- 
taines substances  salines  et  autres  sur  la  levure  normale. 


BERTUELOT. 

Sur  un  procédé  simple  et  sans  danger  pour  démontrer  la  liquéfaction  des  gaz.  — 
Sur  quelques  phénomènes  de  dilatation  forcée  des  liquides.  —  Action  de  la  chaleur 
rouge  sur  l'alcool  et  sur  l'acide  acétique.  —  Action  exercée  par  la  chaleur,  par  les 
acides  et  par  les  chlorures  alcalins  et  terreux  sur  l'essence  de  térébenthine  et  sur  son 
hydrate,  sur  le  sucre  et  sur  l'alcool.  —  Production  des  alcalis  élhyliques  par  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  —  Sur  le  bichlorhydrate  d'essence  de  térébenthine.  —  Sur  les 
diverses  essences  de  térébenthine.  —  Action  de .  l'ammoniaque  sur  le  sulfamylate  de 
chaux.  —  Sur  les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides.  Synthèse  des  principes 
immédiats  des  graisses  des  animaux.  —  Recherches  sur  les  éthers  composés.  —  Sur 
les  précautions  à  prendre  pour  chauffer  les  corps  en  vases  clos.  —  Action  de  l'iodure 
de  phosphore  sur  la  glycérine  (en  commun  avec  M.   de  Luca).  —  Action  de  l'acide 
iodbydrique  sur  la  glycérine  (même  remarque).  —  Décomposition  de  Féthcr  bromhy- 
drique  par  la  potasse  et  l'alcool.  —  Sur  la  formation  de  l'alcool  au  moyen  du  bicar- 
bure  d'hydrogène.  —  Synthèse  de  l'alcool  propylique.  —  Liquéfaction  de  l'hydrate  et 
du  chlorhydrate  de  méthylène.  —  Production  artificielle  de  l'essence  de  moutarde  (en 
commun  avec  M.  de  Luca).  —  Sur  quelques  matières  sucrées  (mélitose,  pinite,  etc.). 
—  Sur  les  combinaisons  neutres  des  acides  avec  les  matières  sucrées  (mannite,  dulcite, 
pinite,  quercite,  érythrite,  glucoses).  —  Sur  les  combinaisons  de  la  mannite  avec  les 
acides.  —  Recherches  sur  les  relations  qui  existent  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide 
forniique.  —  Action  du  sucre  pancréatique  sur  les  corps  gras  neutres.  Analyse  des 
corps  gras.  —  Sur  quelques  huiles  de  dauphin  et  sur  l'acide  pliocénique.  —  Sur  les 
altérations  qu'éprouvent  les  corps  gras  neutres  au  contact  de  l'atmosphère.  —  Sur 
(juelques  procédés  relatifs  à  l'analyse  des  huiles  essentielles.  —  Allyle  et  éthers  ally- 
liques  (en  commun  avec  M.  de  Luca).  —  Nouveau  procédé  pour  préparer  l'acide  for- 
niique. —  Sur  la  solubilité  de  la  chaux  dans  les  dissolutions  aqueuses  de  sucre  de 
canne,  de  mannite  et  de  glycérine.  —  Sur  une  combinaison  de  baryte  et  d'alcool.  — 
Décomposition  de  l'acide  bromhydrique  par  le  mercure.  —  Combinaison   cristallisée 
d'oxyde  de  carbone  et  de  prolochlorure  do  cuivre.  —  Sur  les  arachines.  —  Hydrate 
de  sulfure  de  carbone.  —  Action  des  chlorures  et  des  bromures  de  phosphore  sur  la 
glycérine  (en  commun  avec  M.  de  Luca).  —  Remarques  sur  les  propriétés  physiques 
des  corps  conjugués.  —  Sur  les  hydrates  d'essence  de  térébenthine.  —  Décomposition 
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de  l'éther  bromhydriqua  par  la  potasse  aqueuse.  ^  Recherchai  sur  les  farmentatioiii, 

—  Sur  laiynthàse  des  carbures  d'hydrogène. —Recherchas  sur  la  soufre.  — Surlafor* 
mation  du  soufre  insoluble  sous  l'iiifluanoa  de  la  chaleur.  —  Noie  sur  la  différence  antre 
les  températures  auxquelles  s'enflamment  l'éthar  et  le  sulfure  de  carbone.-*  Sur  la  loufra 
mou  des  hyposulOtes.  -—  Transformation  de  la  mannito  et  de  la  glycérine  an  un  sucra 
proprement  dit.  —  Bromure  butyrique.^  Tribromure  butyrique. —Action  dos  alealis  sur 
le  protoxyde  d'azote. — Substitutions  inverses.  «-  Sur  l'analyse  des  gas  carbonés.  -^  Com- 
binaison directe  des  hydracides  avec  les  carbures  alcooliques.  —  Sur  les  alcools  polyato* 
miques.  —  Sur  les  combinaisons  formées  entre  la  glycérine  et  les  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique  et  acétique  (en  commun  avec  M.  de  Lucn).  —  Sur  les  combinaisons  de 
l'acide  tartrique  avec  les  matières  sucrées.  —  Synthèse  de  l'esprit  de  bois.  —  Action 
d'une  dissolution  alcoolique  sur  divers  composés  chlorés.  —  Nouvelles  recherches  sur 
les  sucres  analogues  au  sucre  do  canne  (tréhalosa,  mélésitose,  etc.).  —  Sur  la  traniibr- 
mntion  en  sucre  de  la  chitine  et  de  la  tunicine,  principes  immédiats  contenus  dans  las 
tissus  des  animaux  invertébrés.  —  Sur  plusieurs  alcools  nouveaux;  combinaisom  des 
acides  avec  le  camphre  de  Bornéo,  la  cholestérine,  l'éthal.  —  Sur  la  série  camphéniqua, 
-^  États  du  soufre  ;  préparation  des  diverses  variétés  do  soufre  insoluble;  influença 
du  temps.  <^  Note  relative  à  l'action  de  la  chaleur  sur  les  diverses  variétés  de  soufre 
insoluble.  —  Nouvel  appareil  pour  les  analyses  organiques.  —  Recherches  sur  le  sucre 
formé  par  la  matière  glycogène  hépati({ue  (en  commun  avec  M.  de  Luca).  <—  Sur  la 
protosuifure  de  carbone.  —  Action  des  alcalis  hydratés  sur  les  éthers  nitriques.  -« 
Coloration  du  phénol  ammoniacal  par  le  chlorure  de  chaux.  —  Méthodes  pour  l'analyse 
des  fruits  et  spécialement  ))Our  le  dosage  des  diverses  espèces  de  sucre.  —  Présence 
du  sucre  de  canne  dans  les  fruits  acides,  tels  que  orange,  citron,  etc.  (eu  commun  avec 
M.  Buignet).  —  De  la  synthèse  en  chimie  organique  ^leçons  professées  en  1860  de- 
vant la  Société  chimique  de  Paris).  *-  Sur  les  combinaisons  des  sucres  avec  les  acides 
ou  saocharides.  -^  Synthèse  de  l'éther  iodhydriquo  au  moyen  du  gaz  oléflant.  — 
Sur  une  nouvelle  classe  do  composés  organiques  :  le  quadri-carbure  d'hydrogène 
(acétylène)  et  ses  dérivés.  —  Sur  la  fermentation  glucosique  du  sucre  de  canna.  — 
Recherches  sur  le  camphre  do  succin  (en  commun  avec  M.  Buignet).  —  Rechcrohas 
sur  la  maturation  des  fruits  (même  remarque).  -»  Décomposition  des  éthers  par  les 
alcalis  anhydres  (en  commun  avec  M.  de  Fleuriou).  —  Sur  les  propriétés  oxydantes 
de  l'essence  de  térébenthine.  —  Recherches  sur  les  affînités.  —  Formation  et  décom- 
position des  éthers  (en  commun  avec  M.  Péan  do  Saint-Gilles).  —  Sur  la  manne  du 
Sinaï  et  sur  la  manne  do  Syrie.  —  Formation  do  l'acide  oxalique  par  l'oxydation  des 
cyanures.  '—  Sur  l'oxydation  que  l'nlcool  éprouve  ù  la  température  ordinaire  ious 
l'influence  de  la  baryte.  -^  Oxydation  do  l'acide  malique  sous  l'influence  de  ressanca 
do  térébenthine.  —  Sur  le  dibromhydrate  do  terpilène.  — -  Sur  quelques  phénomènes 
relatifs  à  l'élasticité  instantanée  des  liquides  et  des  solidos.  —  Sur  l'absorption  de 
l'oxyde  do  carbono  par  les  alcalis,  «—  Essai  d'une  théorie  mathématique  sur  la  for- 
mation des  éthers.  —  Nouvelles  recherches  sur  la  formation  des  carbures  d'hydrogène. 

—  Synthèso  de  l'acétylène.  —  Nouvelles  contributions  sur  l'histoire  de  l'acétylène. 

—  Sur  la  présence  et  sur  le  rAle  de  l'acétylène  dans  le  gaz  de  l'éclairage.  —  Sur  un 
bronmre  d'acétylène.  —Sur  les  carbures  amyliques.  —  Préparation  de  l'alcool  anhydre, 

—  Préparation  de  l'éthal.  —  Éthers  amyliques.  —  Essai  des  acides  organiques,  — 
Essai  des  éthers.  —  Nouvelles  recherches  sur  les  camphènes  et  sur  l'isomérie  dans  les 
séries  alcoolii|uos.  --  Loçons  sur  les  principes  sucrés,  professées  en  18()i  devant  la 
Société  chimique  de  Paris.  —  I.oçon  sur  l'isomérie,  professée  devant  la  Société  chimi- 
que do  Paris.  -  -  Sur  la  diagnnse  dos  alcools.  —  Méthodes  nouvelles  pour  apprécier 
la  pureté  des  alcools  et  des  éthers.  —  Sur  quelques  caractères  dos  alcools.  — 
Action  de  la  chaleur  sur  l'aldéhyde.  -^  Sur  Tattaquc  du  verre  par  Teau  en  présence 
dos  matières  organiques.  —  Sur  le  pain  détîouv^jrt  à  Pompéi.  —  Faits  pour  servir  à 
riiistoire  des  corps  polymères.  —  Sur  la  proportion  des  éthers  contenus  dans  les 
vins  et  autres  liquides  alcooliques.  —  Sur  le  bouquet  dos  vins.  —  Sur  le  dosage  de  l'a* 
cide  tartrique,  de  la  potassp  et  ée  la  evènse  de  tartre  dans  les  vins  (en  commun  avec 

Fleurieu).  —  Sur  les  gai  soateoifts  dais  le  vin.  —  Sur  la  distillation  des  liquides 
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mélangés.  —  Action  de  l'oxygène  sur  le  vin.  —  Sur  Toxydation  des  alcools  préparés 
par  l'hydratation  dei  carbures  d*hydrogène.  —  Action  de  l'ammoniaque  sur  le  cui- 
vra en  présence  de  Tair  (en  commun  avec  M.  Péan  de  Saint-Gilles).  —  Action  du  cyano- 
gène sur  Taldéhyde  (même  remarque).  —  Action  de  Facide  sulfureux  sur  le  soufre.  — 
Décomposition  de  l'iodure  d'éthylène    par  Teau.  —  Sur  la  proportion  des  éthers 
contenus  dans  les  eaux-de-vie  et  les  vinaigres.  —  Sur  les  proportions  comparées  d'a- 
cide tartrique  dans  le  raisin  et  dans  le  vin  (en  commun  avec  M.  de  Fleurieu).  —  Ac- 
tion de  l'iode  et  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acétylène.  —  Sur  la  synthèse  de  l'acide  for- 
mique  au  point  de  vue  thermochimique.  —  Expériences  sur  la  décomposition  de 
Tacide  formique.  —  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse  en  chimie  orga- 
nique. —  Sur  une  nouvelle  classe  d'isomérie.  —  Leçons  sur  la  thermochimie,  profes- 
sées an  Collège  de  France  (publiées  dans  la  Revue  des  Cours  publics).  —  Recherches 
de  tbermocbimie  :  sur  la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions  chimiques.  —  Sur  les 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  composés  organiques.  —  Sur  la 
chaleur  animale.  —  Sur  la  fermentation  alcoolique.  —  Sur  une  nouvelle  classe  de  ra- 
dicaux métalliques  composés.  —  Formation  de  l'acétylène  dans  les  combustions  incom- 
plètes. —  Action  de  l'étincelle  électrique  sur  les  mélanges  d'hydrogène  et  de  gaz  car- 
bonés minéraux.  ' —  Sur  quelques  réactions  analytiques  de  l'acétylène  et  de  l'allylène. 
—  Remarques  sur  les  propriétés  de  l'acétylène.  —  Action  de  l'hydrogène  libre  sur  les 
carbures  d'hydrogène.  —  Action  de  la  chaleur  sur  quelques  carbures  d'hydrogène.  — - 
Présence  du  styrolène  dans  les  huiles  de  goudron  de  houille.  *  Théorie  des  corps  py- 
rogénés.  —  Sur  l'origine  des  carbures  et  des  combustibles  minéraux.  —  Action  de 
l'oxyde  de  carbone  sur  les  alcoolates  alcalins.  —  Ues  carbures  pyrogénés  :  action  réci- 
proque des  carbures  d'hydrogène;  synthèse  du  styrolène,  de  la  naphtaline,  de  l'an- 
ihracéne,  etc.  —  Les  polymères  de  l'acétylène;  synthèse  de  la  benzine.  —  Sur  la 
théorie  des  corps  polymères  et  sur  la  série  aromatique.  —  Sur  la  synthèse  pyrogénée 
du  toluène  et  sur  la  formation  des  divers  principes  contenus  dans  le  goudron  de 
houille.  —  Sur  quelques  conditions  thermochimiques  qui  déterminent  les  réactions 
pyrogénées.  —  Action  de  la  chaleur  sur  les  homologues  de  la  benzine.  —  Action  de 
la  chaleur  sur  le  rétène.  —  Sur  la  formation  simultanée  des  corps  homologues  dans 
les  réactions  pyrogénées.  —  Sur  les  propriétés  oxydantes  des  homologues  de  la  ben- 
zine. —  Action  du  potassium  sur  les  carbures  d'hydrogène.  —  Sur  les  états  isomériques 
du  styrolène.  —  Sur  les  caractères  de  la  benzine  et  du  styrolène ,  comparés  avec 
ceux  des  autres  carbures  d'hydrogène.  —  Sur  les  combinaisons  de  l'acide  picrique 
avec  les  carbures  d'hydrogène  et  sur  leur  emploi  dans  l'analyse.  —  Sur  le  point  de 
fusion  des  corps  cireux  et  résineux.  —  Sur  divers  carbures  contenus  dans  le  goudron 
de  houille  (styrolène,  cymùne,  hydrure  de  naphtaline,  fluorène,  anthracène,  acénaph- 
tène).  —  Sur  l'alcoolate  de  baryte.  —  Sur  les  changements  de  température  produits 
dans  le  mélange  des  liquides.  —  Sur  quelques  considérations  générales  qui  président 
aux  réactions  chimiques.  —  Nouvelle  méthode  pour  la  synthèse  de  l'acide  oxalique 
et  des  acides  homulogfues.  —  Sur  l'oxydation  des  acides  organiques.  —  Méthode 
universelle  pour  réduire  et  saturer  d'hydrogène  les  composés  organiques:  série  des 
corps  gras;  série  aromatique  ;  corps  azotés;  carbures  [complexes;  carbures  [polymères; 
matières  ulmiques  et  charbonneuses.  —  Sur  divers  carbures  contenus  dans  le  goudron 
de  houille.  —  Sur  le  chrysènc  et  Tanlliracène.  —  Sur  le  soufre  mou.  —  Nouveau  ther- 
momètre pour  la  mesure  des  températures  élevées.  —  Nouveaux  nitriles  de  la  série 
grasse.  —  Recherches  sur  l'oxydation  des  principes  organiques.  -—  Sur  les  hydrures 
des  carbures  d'hydrogène.  —  Transformation  directe  du  gaz  des  marais  en  carbu- 
res plus  condensés.  —  Sur  la  matière  charbonneuse  des  météorites.  —  Sur  la  for- 
mation pyrogénée  de  l'acétylène  de  la  série  benzénique.  —  Union  de  l'azote  libre 
avec  l'acétylène.  —  Action  de  l'étincelle  électrique  sur  le  gaz  des  marais.  —  Sur  la  for- 
mation et  la  décomposition  du  sulfure  de  carbone.  —  Sur  l'oxysulfure  de  carbone.  — 
Phénomènes  thermochimiques  qui  accompagnent  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
les  matières  organiques.  —  Transformation  des  acides  bibasiques  en  acides  mono- 
hasiqpies.  — Formation  pyrogénée  de  la  naphtaline..—  Sur  divers  cas  de  formation  du 
styrolène.  —  Sur  quelques  dérivés  de  l'anthracène.  —  Sur  l'analyse  immédiate  des 
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diverses  variétés  de  carbone.  —  Sur  la  théorie  des  carbures  d'hydrogène.  —  Nouvelle 
synthèse  du  phénol.  —  Influence  de  la  pression  sur  les  phénomènes  chimiques.  —  Sur 
la  constitution  du  toluène  et  des  alcaloïdes  qui  en  dérivent.  —  Sur  les  équilibres  chi- 
miques entre  le  carbone,  rbyûrogùne  et  roxygùne.  —  Sur  les  lois  qui  président  au 
partage  d*un  corps  entre  deux  dissolvants.  —  Action  de  l'hydrate  de  potasse  sur  les 
dérivés  sulfuriques  des  carbures  d*hydrogèue.  —  Nouvelle  synthèse  de  l'acide  acétique 
par  Tacétylène.  —  Théorie  de  la  série  camphénique.  —   Emploi  des  iodures  aleaUns 
comme  agents  réducteurs.  —  Sur  la  formation  du  bromure  d'acétylène.  —  Formation 
pyrogénée  de  l'acétylène  et  de  la  benzine.  —  Sur  la  toluidine  et  la  pseudo-toluidine. 
>^  Nouvelle  méthode  de  synthèse  des  composés  organiques.  —  Sur  la  trichlorhydrine 
et  ses  isomères.  —  Recherches  thermiques  sur  les  états  du  soufre.  —  Sur  la  tribrom- 
hydrine.  —  Sur  la  force  de  la  poudre  et  des  matières  explosives.  —  Chaleur  de  for- 
mation des  composés  azotiques.  —  Réactions  entre  roxychlorure  de  carbone  et  les 
carbures  d'hydrogène.  —  Action  de  l'étincelle  électrique  sur  les  mélanges  gaseux.  — 
Sur  la  préparation  de  l'azote  pur.  —  Action  du  phénol  sur  l'ammoniaque.  —  Sur  la 
distillation  des  liquides  surchauffés.  —  Sur  la  chaleur  dégagée  par  le  mélange  de  deux 
liquides.  —  Sur  la  métanaphtaline.  —  Sur  les  salpêtres  et  la  nitrification.  —  Chaleur 
de  formation  des  composés  qui  dérivent  de  Tacide  azotique  associé  avec  des  prin- 
cipes organiques.  —  Sur  les  changements  de  pression  et  de  volume  produits  par  la 
combinaison  chimique.  —  Sur  l'union  des  alcools  avec  les  bases.  —  Sur  les  sels  am- 
moniacaux. —  Sur  la  force  des  mélanges  gazeux  détonants.  —  Sur  la  formation  des 
précipités.  —  Recherches  thermiques  sur  la  série  du  cyanogène.  —  Sur  l'état  des  sels 
dans  les  dissolutions.  —  Nouveau  réactif  de  l'alcool.  —  Formation  de  l'acétylène  par 
la  décharge  obscure.  —  Sur  l'acide  camphique.  —  Sur  la  cellulose  et  la  tunicine.  — 
Recherches  calorimétriques  sur  l'étit  des  corps  dans  les  dissolutions.  —  Sur  la 
production  de  l'acide  propionique  au  moyen  de  Toxyde  de  carbone.  —  Sur  le  bisul- 
fate de  potasse  anhydre.  —  Sur  les  thermomètres  calonmétriques.  —  Sur  la  correc- 
tion du  refroidissement  en  calorimétrie.  —  Statique  des  dissolutions  salines.  —  Sur  la 
constitution  des  hydracides  di.ssous.  —  Chaleur  dégagée  dans  la  réaction  entre  l'eau  et 
les  alcalis.  —  Chaleur  de  combustion  de  l'acide  formique.  —  Sur  le  chlore  et  ses  com- 
posés. —  Sur  les  cyanures.  —  Déplacements  réciproques  entre  les  hydracides.  —  Sur 
la  redissolution  des  précipités.  —  Sur  la  nature  des  éléments  chimiques.  —  Sur  les 
sulfovinates.  —  Sur  la  transformation  de  l'éthylnaphtaline  en  acénaphtène  (en  commun 
avec  M.  Rardy).  —  Dosage  de  l'acide  tartrique  et  de  la  potasse  dans  les  vins  (en  commun 
avec  M.  Fleurieu).  —  Ëtude  comparative  sur  la  benzine  perchlorée.  —  Sur  les  chlo« 
rures  d'acétylène  et  de  la  synthèse  du  chlorure  de  Julin.  —  Recherches  thcrmo-cfii- 
miques  sur  les  corps  formés  par  double  décomposition  (en  commun  avec  M.  Longui- 
nine).  —  Sur  les  spectres  de  quelques  corps  composés  dans  les  systèmes  gazeux  en 
équilibre  (en  commun  avec  M.  F.  Richard).  — Sur  l'état  des  sels  en  dissolution  (en 
commun  avec  M.  Saint-Martin).  —  Formation  thermique  des  oxydes  de  l'azote  dans 
l'état  gazeux  depuis  leurs  éléments.  —  Sur  les  hydrates  cristallisés  de  l'acide  sulfu- 
rique.  —  Sur  la  série  du  cyanogène.  —  Sur  les  mélanges  réfrigérants.  —  Sur  les  sul- 
fures métalliques.  —  Sur  les  hautes  températures.  —  Sur  l'isomérie  symétrique  et 
les  quatre  acides  tartrique  (en  commun  avec  M.  Jungileisch).  —  Sur  les  carboxyles  et 
sur  la  fonction  véritable  du  camphre  ordinaire.  —  Action  de  la  chaleur  sur  l'aldéhyde. 

—  Sur  l'oxydation  ménagée  des  carbures  d'hydrogène.  —  Problèmes  de  mécanique 
moléculaire.  —  Sur  les  acides  gras  et  leurs  sels  alcalins.  —  Sur  l'acide  acétique 
anhydre.  —  Sur  la  reconnaissance  de  l'alcool  ordinaire  mélangé  ù  l'esprit  de  bois.  — 
Sur  la  synthèse  du  camphre  par  l'oxydation  des  camphènes.  —  Recherches  thermi- 
ques sur  l'acide  citrique,  sur  l'acide  phosphorique  et  sur  la  constitution  des  phos- 
phates (en  commun  avec  M.  Longuinine).  —  Sur  l'origine  du  sucre  dans  la  bette- 
rave. —  Recherches  thermiques  sur  la  formation  de  l'acétylène.  —  Action  de  l'acide 
sulfurique  sur  les  alcools.  —  Union  des  carbures  d'hydrogène  avec  les  hydracides  et 
les  corps  halogènes.  —  Sur  réthérification.  —  Sur  la  formation  des  amides.  —  Sur 
l'hyposulfite  de  potasse.  —  Sur  le  pouvoir  rotatoire  du  styrolène  et  du  métastyrolène. 

—  Sur  le  gaz  de  l'éclairage.  —  Sur  l'existence  réelle  d'tme  substance  monoatomique. 
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—  Sur  la  formation  thermique  de  Tozone.  —  Absorption  de  Tazote  libre  et  de  Thydro- 
génc  par  les  matières  organiques.  —  Sur  la  formation  thermique  des  deux  aldéhydes 
propyiiques  isomères.  —  Sur  l'acide  hydrosulfureux.  —  Formation  thermique  do 
rhydroxylamine.  —  Phénomènes  chimiques  produits  par  l'électricité  de  tension.  — 
Sur  Tanalyse  des  gaz  pyrogéncs.  —  Sur  la  constitution  des  sucres  isomères  du  sucre 
de  canne.  —  Sur  les  températures  de  combustion.  —  Sur  l'acide  iodique.  —  Sur  les 
atomes  et  les  équivalents.  —  Sur  le  chloral  anhydre  et  son  hydrate.  —  Sur  la  mesure 
de  la  chaleur  de  vaporisation  des  liquides.  —  Détermination  de  la  chaleur  de  fusion. 

—  Hydrogénation  des  composés  aromatiques.  —  Sur  le  principe  du  travail  maximum 
et  la  décomposition  spontanée  du  bioxyde  de  baryum  hydraté.  —  Sur  Tacide  persulfu- 
rique  et  la  stabilité  de  l'ozone.  —  Sur  les  hydrates  définis  formés  par  des  bydracides. 

—  Chaleur  spécifique  et  chaleur  de  fusion  du  gallium.  —  Action  de  l'oxygène  sur  les 
chlorures  acides.  —  Influence  de  l'électricité  atmosphérique  sur  la  végétation.  —  Sur 
les  explosions  de  poussières  combustibles.  —  Théorie  de  la  fermentation.  —  Sur  la 
formation  thermique  des  combinaisons  de  l'oxyde  de  carbone  avec  les  autres  éléments. 

—  Décomposition  dos  bydracides  par  les  métaux.  —  Sur  les  déplacements  réciproques 
entre  l'oxygène,  le  soufre  et  les  éléments  halogènes  combinés  avec  l'hydrogène.  — 
Réaction  entre  le  mercure  et  l'acide  chlorhydrique.  —  Sur  les  changements  lents  que 
le  vin  éprouve  pendant  sa  conservation.  —  Sur  les  amalgames  alcalins  et  l'état  nais- 
sant. —  Combinaison  directe  du  cyanogène  avec  l'hydrogène  et  les  métaux.  —  Oxy- 
dation galvanique  de  l'or.  —  Décomposition  de  l'acide  sélenhydrique  par  le  mercure. 

—  Chaleur  de  formation  de  l'ammoniaque.  —  Sur  le  protochlorure  de  cuivre.  —  Sur 
rbydrure  de  cuivre. 

BAEYER  (A.). 

Sur  le  groupe  urique.  —  Action  de  l'acide  phénique  et  de  l'aniline  sur  l'urée. 

—  Synthèse  de  l'acide  acéconitique  par  l'acide  acétique.  —  Sur  l'allylène  et  ses  combi- 
naisons. —  Sur  l'acide  malobiurique.  —  Sur  l'acide  hydantoïque  et  l'allantoïne.  —  Sur 
l'acétone. —  Éther  propargylique  par  la  trichlorhydrine. —  Réduction  des  combinaisons 
organiques  par  la  poudre  de  zinc.  —  Synthèse  de  la  névrine.  —  Sur  l'acide  mellique. 

—  Sur  la  condensation  et  la  polymérie.  —  Sur  la  réduction  du  bleu  d'indigo.  —  Sur 
Tacide  uvitinique. — Sur  l'euxanthone  et  l'acide  euxanthique. — Synthèse  de  la  picco- 
line  et  recherches  sur  la  série  piccolique.  —  Formation  des  corps  nitrosés.  —  Action 
du  pentachlorure  de  phosphore  sur  les  matières  sucrées.  —  Action  de  l'iodure  de 
phosphonium  sur  les  carbures  aromatiques.  —  Sur  les  bases  des  séries  pyridique 
et  quinoléique.  —  Sur  l'indol.  —  Sur  les  acides  mésohydromellique  et  tétrahydro- 
phtalique.  —  Sur  une  nouvelle  classe  de  matières  colorantes.  —  Combinaison  de 
l'aldéhyde  avec  les  phénols.  —  Acides  polycarboniques  du  benzol.  —  Suf  l'aldéliydine 
et  l'aldéhyde  collidine  (en  commun  avec  M.  Ador). — Synthèse  de  l'indol  et  réduction 
de  risatine  du  bleu  d'indigo  (en  comnmn  avec  M.  Emmerling).  —  Sur  les  produits 
de  condensation  de  l'acétone  et  le  mésytilène  (en  commun  avec  M.  Fittig).  —  Synthèse  de 
l'indigo. 

BOUCHARDAT  (a.). 

Sur  les  relations  qui  existent  entre  les  actions  électriques  et  les  actions  chimiques. 

—  Recherches  sur  l'iodoforme,  le  chloro-iodoforme  (protoiodurc  de  carbone),  le 
bromo-iodoforme  (bromure  de  carbone)  et  le  sulfoforme. — Recherches  sur  les  sucres, 
les  mélasses  et  sur  les  transformations  des  principes  immédiats  neutres  ternaires. 

—  Recherches  de  chimie  pathologique.  —  Analyse  de  calculs  :  sur  un  calcul  formé 
d'oxalale,  de  carbonate  de  chaux  et  de  matière  animale  ayant  de  l'analogie  avec  la 
matière  colorante  du  sang. — Kecherches  sur  les  produits  de  distillation  du  caoutchouc. 

—  Recherches  sur  les  alcalis  végétaux.  —  Noie  sur  une  urine  bleue.  —  Sur  la  com- 
position immédiate  ;le  la  fibrine;  sur  le  gluten,  l'albumine,  le  caséum.  —  Sur  les 
propriétés  optiques  des  alcalis  végétaux.  —  De  l'influence  de  la  température  sur  la 
production  de  l'iodoforme  et  de  la  cristallisation  octaédrique  de  l'iodure  de  potassium. 
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~  De  Tactiou  des  sels  ammoniacaux  sur  la  végétation.  —  De  raction  qu'exereenl  sur 
les  végétaux  les  produits  organiques  ou  inorganiques  qui  sont  dei  poisoni  pour  les 
animaux.  —  Sur  les  propriétés  optiques  de  la  salicine ,  de  la  pbloridxiiie  et  du  enitÎD. 
— -  Mémoire  sur  les  ferments  alcooliques.  —  Sur  les  propriétés  optiques  de  i'amygda- 
line,  de  Tacidc  amygdaiique,  etc.  —  Sur  la  modification  moléculaire  de  l'essence  de 
térébenihinô  qui  la  rend  propre  à  dissoudre  plus  facilement  le  caoutchoue.  «—  Sur 
la  fermentation  saccharine  ou  glucosique.  —  Sur  le  pouvoir  moléculaire  rotatoiro  de 
la  salicine  et  de  ses  dérivés.  —  De  Tinuline ,  de  ses  propriétés  optiques  et  quelques 
autres  de  ses  caractères.  —  Relations  qui  ^existent  entre  le  sucre  et  Tacide  tartrique. 

—  Sur  les  propriétés  optiques  de  Tacide  camphorique.  —  Note  sur  les  pouToirs  rota- 
toires  de  ta  quinidine ,  de  la  codéine ,  de  la  narcéine ,  de  la  papavérine  et  de  la 
picrotoxine  (en  commun  avec  M.  Félix  Boudet).  —  Notes  sur  les  propriétés  optiques 
de  quelques  térébenthines  et  de  leurs  essences  (en  commun  avec  M.  Guibourt). 

DOrCHARDAT  (c). 

Sur  l'urée.  —  Nouvelle  synthèse  de  la  guanidine.  —  Sur  la  production  artificielle 
de  la  dulcitc.  —  Présence  du  sucre  de  lait  dans  un  suc  végétal.  —  De  la  transfor- 
mation des  glucoses  en  alcools  monoatomiques  et  hcxatomiqucs.  —  Sur  la  dulcite 
et  les  sucres  en  général.  —  Transformation  de  Tacétone  en  hydrure  d'hexylène.  — 
Sur  la  dulcitamniinc.  —  Sur  les  combinaisons  neutres  de  la  mannite  et  des  hydrates. 

—  (lomhinaison  de  la  rlutcino  et  de  Tacide  henzoïque.  —  De  la  production  du  pouvoir 
rotatoire  dans  les  dérivés  neutres  do  la  mannite.  —  Sur  les  éthcrs  de  la  mannile. 

—  Du  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine.  —  Sur  les 
alcools  des  eaux  sûres  des  amidonniers.  —  Sur  la  synthèse  d'un  terpilène. 

BOUIS  (jULES), 

Note  sur  la  présence  de  l'ammoniaque  dans  les  minéraux  argileux.  —  Anal3fse  de 
concrétions  urinaires.  —  Analyse  do  concrétions  intestinales.  —  Eaux  jaillissantes. 

—  Notice  sur  un  minerai  de  zinc  découvert  au  Puig  Cahrôre  près  Gorsavi.  —  Sulfates 
naturels  à  plusieurs  bases.  —  Eaux  sulfureuses  d'Arles.  —  De  l'action  du  chlore  sur 
le  cyanure  de  mercure  sous  Tinfluenco  d(;s  rayons  solaires.  —  Nouvelles  C4)mbinai- 
sons  obtenues  par  l'action  du  chlore  sur  l'esprit  de  bois.  — -  Recherches  sur  l'éleo* 
trolysation.  —  Mémoire  sur  la  composition  de  la  ricinolamide  et  la  production  de 
l'alcool.  —  Recherches  sur  les  produits  do  la  décomposition  des  roches  sous  l'in* 
flnonco  des  eaux  thermales  sulfureuses.  —  Mémoire  sur  l'alcool  caprylique  et  ses  dé- 
rivés. —  Sur  tune  nouvelle  série  de  radicaux  métalliques.  —  Recherche  sur  l'huile  de 
médicinier.  —  Recherches  chimiques  sur  l'huile  de  ricin  et  sur  l'alcool  caprylique 
qui  en  résulte.  —  Observations  sur  la  fusion  et  la  solidilication.  —  Sur  la  formation 
(le  l'aldéhyde  caprylique.  —  Recherches  sur  les  produits  azotés  des  eaux  thermales 
sulfureuses.  —  Elude  comparative  des  divers  moyens  d'acidification  des  corps  gras 
niîulres.  Théorie  de  la  saponification  alcaline.  Formation  des  éthcrs.  —  Observations 
pratiques  sur  les  dosages  d'azote.  —  Étude  sur  les  fers  et  les  aciers.  —  Relation 
d'une  pluie  de  terre  tombée  dans  le  midi  de  la  France  et  en  Espagne.  —  Forma- 
tion de  l'alcool  œnanihylique  (en  comnmn  avec  M.  11.  Carlet).  —  Nouvelle  pro- 
duction d'acide  palmitique  par  le  suif  de  Massurra  (en  commun  avec  M.  Pimentel 
d'Oliveira).  —  Composition  de  la  stéarine  végétale  extraite  des  graines  du  brindonnier 
(on  commun  avec  M.  Pimentel  d'Oliveira).  — Sur  la  fusion  et  la  solidification. — 
llecherche  do  l'acide  chlorhydrique  dans  les  cas  d'empoisonnement. 

BOURGOIN. 

Recherches  chimiques  sur  le  cerveau.  —  Sur  la  série  aromatique.  —  Sur  les  radi- 
caux organiques.  —  Théorie  de  l'électrolyse  des  acides  organiques.  —  Électrolyse  de 
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16.  «^  ÉlectrolysG  de  l'acide-  tartrique.  -«•  Éleclrolyse  de  l'acide  ma* 
rôle  de  Teau  dans  Téleclpolyse  —'  Éleotrolyse  de  Tacide  formique.  — 
l'acide  saccinique.  —  Éleetrolyse  de  l'acide  bonzoïque.  —  Ëiectrolyso 
diqae.  —  Sur  l'identité  du  diméthyle  arec  Thydrure  d'étliylène,  - 
de  lelectrolyse  de  l'acide  bonsolque.  —  Nouvelles  recherches  électro^ 
îtion  du  courant  sur  le  sulfate  neutre  d'ammoniaque.  —  lUHormina* 
pements  moléculaires  par  éleetrolyse.  —  Recherches  sur  l'électrolysn 
[aniques.  —  Mémoire  sur  la  cause  do  l'inégalité  des  pertes  d'acide  o\ 
e  voisinage  des  pôles.  —  Nature  do  l'acide  oxalique  en  solution  dans 
pour  servir  à  l'histoire  de  l'acide  azotique.  —  Éleetrolyse  do  l'acide 
Recherches  chimiques  et  physiologiques  sur  les  principes  purgatifs 
Pake  (en  commun  avec  M.  Bouchât).  —  Sur  la  nature  complexe  de  lu 
•  Falsification  do  l'essence  d'amandes  amôres  par  la  nitrobenzine.  — 
itativo  d'un  mélange  d'essence  d'amandes  amures  et  de  nitrobenzino, 
ince  d'un  alcaloïde  dans  le  Boldo.  <—  L'eau  dans  les  éloctrolyses  n'est 
iée  par  l'électricité.  —  Préparation  et  propriétés  de  l'acide  oxyma* 
nsformation  de  l'acide  succiniquo  en  acide  maléique.  —  Sur  la  sohi- 
de  tucciniquc  dans  l'eau.  —  Action  du  brome  sur  l'acide  bibromo- 
ïide  tnbromo-succi nique.  —  Sur  l'isomérie  du  perbromure  d'acétylène 
t  d'éthylène  tétrabronié.  —  Note  sur  la  purification  de  lu  cérébrino, 
u  et  propriétés  de  l'acide  dioxymaléique.  —  Action  du  chlore  sur  lu 
'acétylène.  —  Sur  le  bromure  d'acétylène  brome.  —  Identité  des  dé- 
do  l'hydrure  d'éthylène  tétrabromé  avec  ceux  du  perbromuro  d'ncé- 
la  préparation  et  le  point  d'ébullition  do  Téthylène  perchloré.  —  Kiliy* 
)nié  :  isomérie  de  sou  chlorure  avec  le  bromure  d'éthylène  porcbloré. 
e  la  classification  des  substances  organiques.  —  De  l'atomicité  commo 
lassification.  —  Transformation  de  l'acide  pyrotartrique  ordinaire  on 
l'éthylène  tribromé.  —  Action  du  brome  sur  l'acide  pyrotartrique.  — 
l'allylène  aux  dépens  de  l'anhydride  bromocitra-pyrotartrique.  —  Trans- 
*acide  pyrotailrique  normal  en  acide  dibromosuccinique.  — Électrolyso 
itartrique  ordinaire.  —  Recherches  sur  le  propylône  normal  (ces  trois 
ires  en  commun  avec  M.  Reboul). —  Sur  la  solubilité  de  quelques  acidos 
is  l'alcool  et  dans  l'élher.  — Sur  un  nouveau  dérivé  pyrogéné  do  l'acide 
îtone  dipyrotartriqur.  —  Influence  comparée  de  la  gomme  et  do  la  mie 
a  préparation  de  la  décoction  blanche  de  Sydenhum.  —  Sur  les  courbes 
les  acides  salicylique  et  benzoïque.  —  Sur  un  nouvel  acide  brome, 
»traconique.  —  Sur  la  préparation  de  Tacido  malonique. 

BOUSSÏNGAULT  (j.   B.). 

inaison  du  silicium  avec  le  platine  et  sur  sa  présence  dans  l'acier.  — 
latière  colorante  que  les  Indiens  emploient  pour  se  peindre  le  corps  en 
les  propriétés  chimiques  du  Uocou.  —  Observations  sur  quelques  car- 
r  lacera  de  P.ilma  que  l'on  a  recueillie  dans  les  Andes  de  Quindiu.  — 
de  riode  dans  Teau  d'une  saline  de  la  province  d'Antioquia.  —  Analyse 
mlfatée  du  Rio  Saldana.  —  Analyse  d'un  calcul  urinaire,  de  nature 
—  Analyse  de  la  gay-lnssilc.  —  Sur  le  gisement  du  platine.  —  Sur  une 
3de  pour  l'essai  et  le  traitement  de  la  pyrite  aurifère.  —  Sur  la  couïpn- 
natif  argentin.  —  Sur  le  gisement  de  platine  en  Amériijue.  —  Analyse 
de  fer  de  Loaysa.  —  Analyse  de  la  blende  noire  de  Marmato.  —  Note 
e  de  l'ammoniaque  dans  l'oxyde  de  fer  naturel.  — Analyse  d'un  nouveau 
•dans  le  'Paramo-Rico  près Pampiona. — Analyses  de  dilTéreutes  variétés 
[Recherches  sur  la  cause  qui  pro.lnit  le  goitre  dans  les  Cordillères  de  la 
ade.  —  Analyse  de  l'eau  du  Rio  Vinagre.  —  Recherches  sur  les  phéno- 
les  qui  se  passent  dans  l'amalgamation  américaine.  —  Recherches  sur 
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la  nature  des  gaz  qui  se  dégagent  des  volcans  de  Téquateur.  —  Considérations  sur 
les  eaux  thermales  des  Cordillères. — Observations  sur  le  rayonnement  nocturne  faites 
dans  les  Cordillères  de  la  Nouvelle-Grenade.  —  Analyse  de  l'alumiue  sulfatée  du  vol- 
can du  Pasto.  —  Examen  chimique  d'une  substance  minérale  déposée  par  Teau  chaude 
de  Coconuco  près  Popayan.  —  Mémoire  sur  la  profondeur  à  laquelle  se  trouve  la 
couche  de  température  invariable  entre  les  tropiques.  —  Analyse  de  Thalloysite  de 
Guati(|ué.  —  Examen  d*uue  substance  considérée  comme  un  composé  d'hydrogène  et 
de  platine.  — -  Mémoire  sur  les  salines  iodifères  des  Andes.  —  Mémoire  sur  l'action 
du  gaz  acide  chlorhydriquo  sur  l'argent  à  une  haute  température;  observation  sur  le 
départ  sec.  —  Sur  le  sous-oxyde  de  plomb.  —  Recherches  sur  la  nature  de  Facide 
phosphorique  ()ui  constitue  les  phosphates  naturels.  —  Sur  la  composition  du  vernis 
des  Indiens  de  Pasto.  — -  Recherches  sur  la  composition  de  Tatmosphère.  —  Sur  les 
tremblements  de  terre  des  Andes.  —  Sur  la  composilion  de  l'acide  pyromucique. — Sur 
la  composition  de  la  cire  de  palmier.  —  Examen  comparatif  des  circonstances  météo- 
rologiques  sous  lesquelles  végètent  certaines  plantes  alimentaires,  à  Téquateur  et  sont 
la  zone  tempérée. — Mémoire  sur  l'acide  subérique. — Examen  chimique  de  la  banane 
et  de  la  sève  du  bananier.  —  Sur  la  composition  des  bitumes.  —  Recherches  sur  la 
quantité  d'iizote  contenue  dans  les  fourrages  et  sur  leurs  équivalents.  —  Mémoire  sur 
la  quantité  de  gluten  contenue  dans  les  farines  de  plusieurs  espèces  de  froments  culti- 
vés dans  le  même  sol.  —  Recherches  chimiques  sur  la  végétation,  entreprises  dans 
le  but  d'examiner  si  les  plantes  prennent  de  l'azote  à  l'atmosphère.  —  Mémoire 
sur  la  composition  du  sucre  de  gélatine  et  de  l'acide  uitro-saccharique.  —  Mémoire 
sur  la  valeur  relative  des  assolements. — Analyses  comparées  des  aliments  consommés 
et  des  produits  rendus  par  une  vache  laitière  et  un  cheval,  dans  le  but  d'examiner  si 
les  animaux  herbivores  empruntent  de  l'azote  à  l'atmosphère.  —  Sur  les  résidns  dei 
récoltes.  —  Sur  la  composition  de  l'air  qui  se  trouve  dans  les  pores  de  la  neige. 
—  Analyse  d'une  résine  fossile  des  environs  de  Bucaramanga. — Recherches  chimiques 
sur  la  végétation.  —  Recherches  sur  la  culture  du  Madia  sativa,  faites  à  Bechelbronn 
pendant  les  années  18i0  et  18il.  —  Recherches  sur  la  quantité  d'acide  carbonique 
coiilenue  dans  Tair  de  la  ville  de  Paris.  —  .Analyses  comparées  de  l'aliment  con- 
sommé et  des  excréments  rendus  par  une  tourterelle,  entreprises  pour  chercher  s'il  y  a 
exhalation  d'azote  pendant  la  respiration  des  granivores.  —  Expériences  sur  Talimen- 
tation  des  vaches  avec  des  betteraves  et  des  pommes  de  terre.  —  Sur  la  respiration 
des  plantes.  —  Recherches  expérimentales  sur  le  développement  de  la  graisse  pendant 
ralinieiitation  des  animaux.  —  Recherches  sur  la  constitution  de  l'uriue  des  animaux 
herbivores.  —  Expériences  sur  l'cflicacité  des  lampes  de  Davy  dans  des  mélanges 
d'air  et  de  vapeurs  inll.inimables.  —  Emploi  de  la  lumière  produite  par  la  pile  dam 
une  atmosphère  détonante.  —  Expérience  sur  l'emploi  du  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  conmie  engrais.  —  Recherches  sur  le  développement  de  la  substance»  miné- 
rale dans  le  système  osseux  du  porc.  —  Recherches  sur  le  développement  successif 
de  la  matière  végétale  dans  la  culture  du  froment.  —  Recherches  sur  la  faculté  nutri- 
tive des  fourrages  avant  et  après  le  fanage.  —  De  l'influence  du  sel  .sur  le  développe- 
ment du  bétail.  —  Sur  l'influence  (jne  le  sel  ajouté  à  la  ration  des  vaches  peut  exercer 
sur  la  production  du  lait.  —  Recherches  sur  l'influence  que  certains  principes  élé- 
mentaires peuvent  exercer  sur  la  proportion  de  matières  grasses  contenues  dans  le 
sang.  —  Sur  la  congélation  du  vin  et  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool.  —  Sur  la  quantité 
d'ammoniaque  contenue  dans  l'urintî.  —  Sur  la  quantité  de  potasse  enlevée  au  sol 
par  la  culture  de  la  vigne.  —  Sur  l'extraction  du  gaz  oxygène  de  l'atmosphère.  — 
Sur  la  transformation  du  pain  tendre  en  pain  rassis.  —  Du  dosage  de  lammoniaque 
dans  les  eaux.  —  Sur  la  quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  la  pluie  recueillie 
loin  des  villes.  —  Sur  la  sensation  de  chaleur  que  produit  l'acide  carbonique  dans 
son  contact  avec  la  peau.  —  De  l'action  du  salpêtre  sur  la  végétation.  —  Sur  l'action 
do  l'arseiii»;  dans  le  chaulage  des  grains.  —  Sur  un  gisement  de  platine  dans  la 
province  d'Antioquia.  —  Sur  les  variations  que  l'eau  de  la  mer  Morte  semble  subir 
dans  sa  composition.  —  Recherches  sur  l'influence  exercée  par  l'azote  assimilable  des 
engrais  dans  la  production  de  la  matière  végétale,  avec  ou  sans  le  concours  du 
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salpôlre.  —  Sur  la  quantité  (raminontaque  contenue  dans  la  rosée  artificielle.  — 
Uecherclics  sur  les  quantités  de  nitrates  contenues  dans  ]e  sol  et  dans  les  eaux.  —  De 
remploi  de  la  fumée  pour  préserver  les  vignes  de  la  gelée.  —  Sur  le  salpêtre  employé 
comme  engrais.  —  Stati(^ue  des  cultures  de  TAlsuce  :  le  tabac.  —  De  la  terre  végétale 
considérée  dans  ses  effets  sur  la  végétation.  —  De  la  constitution  du  terreau  comparée 
à  la  constitution  de  la  tern^  végétale.  —  Sur  la  présence  des  nitrates  dans  le  guano. 

—  Sur  la  présence  de  Tacide  nitrique  dans  le  bioxyde  de  manganèse.  —  Observations 
relatives  au  développement  des  mycodenncs.  —  Sur  un  procédé  pour  constater  la 
présence  de  Tazote  dans  l'acier,  la  fonte  et  le  fer.  —  Sur  le  dosage  de  Tazote  dans  le 
fer  et  Tacier.  —  Sur  la  présence  de  Tazote  dans  un  fer  météorique.  —  Sur  la  nature 
des  gaz  produits  pendant  la  décomposition  de  Tacide  carbonique  par  les  feuilles 
exposées  à  la  lumière.  —  Expériences  entreprises  pour  recbercber  s'il  y  a  émission 
de  gfiz  azote  pendant  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  feuilles.  —  Sur 
Tapparition  du  gaz  oxyde  de  carbone  pendant  Fabsorption  de  l'oxygène  par  certaines 
lubstances  végétales.  —  Hechercbes  sur  la  véritable  constitution  do  l'air  atmosphé- 
rique (en  commun  avec  M.  Dumas).  — Recherches  sur  l'engraissement  des  bestiaux 
et  la  formation  du  lait  (en  commun  avec  MM.  Dumas  et  Payen).  —  De  l'influence  de 
la  nourriture  des  vaches  sur  la  quantité  et  la  constitution  chimique  du  lait  (en  com- 
mun avec  M.  Le  Bel).  —  Observations  momentanées  faites  à  Paris  et  à  Ândilly  pour 
rechercher  la  proportion  d'acide  carbonique  contenue  dans  l'air  atmosphérique  (en 
commun  avec  M.  l^éwy).  —  Mémoire  sur  la  composition  de  l'air  confiné  dans  la  terre 
végétale  (en  commun  avec  M.  Léwy). —  Deux  mémoires  sur  les  engrais  et  leur  valeur 
comparée  (en  commun  avec  M.  Payen).  —  Remarques  sur  une  analyse  de  guano  (en 
commun  avec  M.  Payen).  — Sur  le  luit  de  l'arbre  de  la  vache  (en  commun  avec 
M.  Mariano  de  Rivero).  —  Sur  les  eaux  chaudes  de  la  Cordillère  de  Venezuela  (en 
commun  avec  M.  Mariano  de  Rivero).  —  Résultats  des  observations  barométriques 
faites  à  la  Guayra  (en  commun  avec  M.  Mariano  de  Rivero).— Mémoire  sur  diff'érentes 
masses  de  fer  qui  ont  été  trouvées  sur  la  cordillère  orientale  des  Andes  (eu  commun 
avec  M.  Mariano  de  Rivero).  —  Sur  le  lait  vénéneux  de  VUni  crepitans  (en  commun 
avec  M.  Mariano  de  Rivero).  ~  Sur  l'Urao  (en  commun  avec  M.  Mariano  de  Rivero). 

—  Examen  chimique  du  curare  (en  commun  avec  M.  Roulin).  —  Sur  la  disparition 
des  gaz  combustibles  mêlés  à  l'oxygène,  pendant  la  combustion  lente  du  phosphore. 

—  De  la  végétation  dans  l'obscurité.  —  Sur  la  composition  des  fromages.  —  Sur  la 
composition  de  la  sève  de  l'agave.  —  Action  délétère  de  la  vapeur  de  mercure  sur 
les  plantes.  —  Action  de  la  chaleur  [sur  les  sulfates.  —  Sur  l'analyse  des  fontes.  — 
Répartition  du  fer  dans  le  sang..  —  Sur  la  tuméfaction  de  l'obsidienne  à  une  tempé- 
rature élevée  (en  commun  avec  M.  Damour).  —  Sur  la  sorbite.  —  Sur  la  transforma- 
tion du  fer  en  acier,  et  sur  l'état  du  carbone  dans  la  fonte  et  l'acier.  —  Sur  la 
limite  de  la  carburation  du  fer.  —  Sur  la  siliciuration  du  platine  et  de  quelques 
autres  métaux. — Sur  la  végétation  des  plantes  dépourvues  de  chlorophylle.  —  Décom- 
position du  bioxyde  de  baryum  dans  le  vide  au  rouge  sombre.*  —  Sur  la  carburation 
du  nickel  par  voie  de  cémentation.  —  Production  et  constitution  des  aciers  chromés. 


BOUTLEROW. 

Sur  l'action  oxydante  de  l'acide  osmique  sur  les  corps  organiques.  —  Sur  le  camphre 
artiOciel.  —  Action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  la  mannite.  —  Sur  l'iodure  de 
méihylène  et  ses  dérivés.  — Action  de  l'alcool  sodé  sur  l'iodoforme.  — Nouveau  dérivé 
du  méthylène.  —  Sur  l'acide  éthyl-lactique.  —  Synthèse  d'une  substance  sucrée.  — 
Nouvelle  formation  de  l'élhylène  et  de  ses  homologues.  —  Sur  l'afTinité  des  atomes 
polyatomiques.  —  Sur  la  formation  de  l'urée.  —  Sur  les  combinaisons  les  plus  simples 
de  la  chimie  organique.  —  Sur  les  explications  diff'érentes  de  quelques  cas  d'isomérie. 
—  Sur  l'alcool  pseudo-butylique  tertiaire.  Sur  les  composés  organo-mélalliques.  —  Sur 
la  formation  de  l'acétylèno.  —  Sur  les  alcools  tertiaires.  —  Sur  l'éther  méthylique 
chloré.  —  Sur  l'histoire  de  la  synthèse  des  acides  G'U*  0'.  — Sw  l'isomérie  des  acides 
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acrylifiiies.  —  Jtérivés  du  trimclhylcarbiiiol.  —  Action  «le  l'oau  sur  quelques  chlonn 
(1(!  nulicnux  alcooliques.  —  Action  de  Tacide  iodhydrîque  sur  les  iodures  des  nl> 
cnux  alcooliques.  —-  Forme  crislalline  de  rhcxauictliylénamine.  —  Sur  TinDOcuiti  èl 
xiiic  inctliylo.  —  Sur  quelques  hydrocarbures  de  la  série  C'*H*'*.  -^  Sur  le  batyléu.- 
Sur  un  nouvel  acide  valêrique.  —  Action  de  Toxydilorurc  de  carboue  sur  le  El 
uiétliyle.  —  Sur  les  hydrocarbures  non  saturés.  —  Sur  Toxydalion  des  alcools  teitiâlIH 
^  Sur  la  condensation  des  carbures  de  la  siSrlc  élhylëuique  et  la  transformitili  M 
rétliylôiie  en  alcool  (en  cununun  a?ec  M.  Goriainow).  —  Sur  Tiodliydrine  dagheitfl 
nouvelle  synthèse  des  alcools  (en  commun  ave<'  M.  Ossokin).  1 

niiODiE  (h.). 

Sur  la  synthèse  des  éléments  chimiques.  —  Uecherches  sur  la  cire.  — -  SurTéliti 
certains  éléments  au  moment  de  la  combinaison  chimique.  —  Sur  la  conslilutÏMi 
radicaux  alcooliques.  —  Sur  l'allotropie  de  certains  éléments.  —  Sur  les  poialij 
fusion.  —  Action  do  l'iode  sur  le  jiliosphorc.  —  Sur  le  point  de  fusion  el  les 
mations  du  soufre.  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  puriflcalion  du  graphite.  -^ 
lion  (les  oxydes  mélallii|ucs  par  le  bioxyde  de  baryum.  —  Formation  des 
des  radicaux  acides.  —  Poids  atomique  du  graphite.  —  Combinaison  de  l'oiydi 
carbone  avec  le  jiolassium.  —  Oxydations  et  désoxy dations  effectuées  por  le 
d'hydrogène  et  les  peroxydes  alcalins.  —  Sur  le  calcul  des  opérations  chimiqicfc 
Sur  l'ozone.  —  Action  de  l'électricité  sur  les  gaz  oxygôae,  acide  carbonique  et 
de  ciirbone.  —  Sur  la  synllièsu  du  gaz  des  marais  et  de  Tacide  formique. 

Hi'jrsKN  (n.  w.). 

Sur  le  peroxyde  de  fer  conmie  antidote  <ie  i'acide  arsénieux.  —  Sur  la  prcsenol 
l'altophane  dans  l'argile  plastique.  —  Recherches  sur  les  cyanures  doubles.  *  ' 
((uelqnes  combinaisons  particulières  des  cyanures  doubles  avec  l'ammoniaque.— 
le  cacodyle.  —  Sur  l'eau  minérale  de  Nauheimer.  —  Fusibilité  de  l'iridium. - 
TarsiMiic  dans  les  combinaisons  organiques.  —  Sur  les  gaz  des  hautsfourueaiiL 
Sur  les  sources  d'huile  minérale  d^*s  environs  de  Peine  et  de  ti'*Jlr.  —  Second  n 
sur  le   cacodyle.  *  Sur  les  produits  gazeux  des  haufsfourncaux  et  leur  uli^ 
roinme  condmstihie.  —  Sur  la  force  expansive  de  quel<|uesgaz  condensés. —Sur 
dalousito  et  la  chiastolitc.  —  Nouveau  procédé  pour*  doser  razole  dans  les  m 
organiijues.  —  Nouvelles  recherches  snr  la  série  du  racoflyle.  —  Sur  une  n 
construction  de  la  jiile  galvanique.  —-  Snr  l'application  du  charbon  aux  piles  volt 
—  Sur  le  radical  des  combinaisons  du  cacodyle.  —  Sur  une  nouvelle  classe  de 
posés  du  caco«lylc  contenant  du  platine.  —  Sur  le  charbon  remplaçant  le  platine 
la  pile  de  Grove.  —  Sur  la  |)arisile,  nouveau  minerai  de  cérium.  —  Sur  lesmuoU, 
lie  lulïs  de  risl.'uide.  —  Sur  les  principaux  geysers  de  l'Islande.  —  Sur  le  doap 
Vuvr.c.  —  Sur  lu  couleur  de  l'eau.  —  Sur  l'inllucnce  de  la  pression  sur  la  nature C 
iiii(|iie  des  roclie.s  plutoniijues.  —  lie  rinlUience  de  la  pression  sur  la  températore 
iusion.  -  -    Sur  les  exhalations  volcaniqurs.  —  Production  du  magnésium  par 
él(îcU'olyli(iue.  —  Sur  la  cnniposilion  île  Tiodure  d'azote.  —  Keclierches  >ur  l'a 
chimique.  —  Sur  um;  méthode  voluntétriijue  d'un  emploi  très  général.  —  Pn^i 
du  chrome  inélallii|ue  par  voie  i^alvanique.  —  Sur  la  production  êIcctrolyliqtM 
nuHaux  iilcaiins  el  terreux.  —  Sur  lit  loi  d'absorption  des  f^wt.  —  Sur  le 
d'iode  cl  d'îizote.  —  Prênaration  du  lithium.  —  Préparation  de  conino< 
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granit.  —  Sur  un  rin(|uièine  «'lément  appartenant  au  groupe  des  al 
ctesium  et  le  rubidimu.  —  ileclMTches  snr  les  combinaisons  du  rub 
température  des  geysers  d'Islande  (en  commun  avec  }\.  Descloiseaiu) 
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spectrale  (cncomroanavec  Kircliholl).  —  Découverte  de  deux  métaux  alcalins  (en  com- 
mun avec  Kirchhoff).  —  Sur  les  procédés  de  fabrication  des  fontes  anglaises  (en  commun 
arec  Playfair). —  Recherches  photo-chimiques  (en  commun  avec  M.  Roscofi).  -r- Théorie 
chimique  de  la  poudre  à  canon  (en  commun  avec  M.  Scheshkoff).  —  Sur  le  spectre  d'ali- 
sorption  du  didyme.  —  Méthode  simple  pour  préparer  le  thallium.  —  Détermination 
des  densités  des  vapeurs  et  des  gaz.  —  Sur  la  température  des  flammes  de  Toxydc  de 
carbone  et  de  Thydrogéne.  —  Sur  le  rhodium.  —  Recherches  sur  lacalorimétrle.— Sur 
l'erbine  et  Tyttria  (en  commun  avec  M.  Bahr). 

BUSSY  (a.). 

Du  charbon  considéré  comme  matière  décolorante.  -^  Sur  Tanalyse  des  substances 
végétales  ou  animales.  —  Sur  la  liquéfaction  de  Tacide  sulfureux.  —  Recherches  sur 
Tacide  sulfurique  de  Saxe.  —  Sur  Tacide  sulfureux  anhydre  et  sur  son  application  à  la 
liquéfaction  de  quelques  autres  fluides  élastiques.  —  Sur  Tessai  des  oxydes  de 
manganèse  du  commerce.  —  Sur  la  combinaison  de  Tacide  sulfurique  avec  Tacidc 
nitreuz  et  sur  la  théorie  de  la  formation  de  Facide  sulfurique.  —  Sur  le  radical 
métallique  de  la  magnésie.  —  Sur  la  saponaire  d'Egypte.  —  Influence  chimique 
de  la  lumière  et  formation  de  la  humboldlite  neutre  par  un  moyen  photomélrique. 
*—  Sur  quelques  produits  nouveaux  obtenus  par  Taction  des  alcalis  sur  les  corps 
gras  à  une  haute  température.  —  Sur  la  composition  de  lacide  subérique.  — -  Sur 
la  préparation  de  Tiode  et  du  brome.  '—  Sur  Tacide  caraphoriqoe  anhydre,  Tacide 
camphovinique  et  Téther  camphorique.  —  Composition  de  quelques  nouveaux  oxa- 
lates  doubles.  —  Sur  le  lait  des  vaches  affectées  de  la  cocote,  et  les  matières  actives 
sur  récoaomie  animale  qui  peuvent  se  trouver  dans  les  produits  morbides,  ralmos* 
phcre  et  les  eaux.  —  Sur  l'existence  de  Tiode  dans  les  produits  de  la  combus- 
tion des  houllières.  —  Squelette  prétendu  fossile  trouvé  dans  une  carrière  à  plâtre  de 
Pantin.  —  Sur  Taldéhyde  œnanthylique.  —  Sur  remploi  de  la  magnésie  dans  les  cas 
d'empoisonnement  par  l'acide  arsénieux.  —  Produits  de  décomposition  de  l'huile  de 
ricin.  — Observations  sur  les  deux  variétés  d'acide  arsénieux.  — Sur  les  succédanés  du 
quinquina*  —  Sur  les  moyens  de  constater  la  richesse  alcoolique  des  vins. — Sur  la  com- 
bustion de  l'hydrogène  par  le  chlore,  le  brome,  Tiode  et  l'oxygène.  ^  Sur  l'extraction 
de  l'iode  des  plantes  et  produits  de  la  distillation  de  la  houille.  —*  Recherches  sur  l'es* 
sence  de  thym.  —  Influence  des  fabriques  de  produits  chimiques  sur  la  végétation  et 
l'hygiène  publique.  —  Analyse  de  l'eau  delaDhuis(encommun  avec  M.Buignet).  -—Sur 
la  préparation  de  l'acide  éyanhydviquc  (en  comnmn  avec  M.  Buignel).  —  Sur  la  quinidine 
(en  commun  avec  M.  Guibourt).  —  De  la  distillation  des  corps  gras  (en  commun  avec 
M.  Ijecanu).  —  Sur  l'existence  du  persulfate  de  fer  anhydre  dans  le  résidu  de  la  con- 
centration de  l'acide  sulfurique  du  commerce  (en  commun  avec  M.  Lecanu).  —  Sur  la 
formation  des  acides  oléique  et  margaritique  dans  le  traitement  des  graisses  par 
l'acide  nitrique  (en  commun  avec  M.  Ijecanu).  —  Sur  les  acides  ricinique,  élaïodique 
et  margaritique  (en  commun  avec  M.  I^canu).  —  Essais  chimiques  sur  l'huile  de  ricin 
(en  commun  avec  M.  Lecann).  —  Sur  l'huile  volatile  de  moutarde  (en  commun  avec 
M.  Robiquet).  —  Les  mémoires  suivants  en  commun  avec  M.  Buignet  :  Purification 
de  l'acide  sulfurique  arsénifère.  —  Changements  de  température  produits  par  le  mé- 
lange de  liquides  différents.  —  Action  de  la  crème  de  tartre  sur  le  plâtre,  et  de  l'ucide 
tartrique  sur  le  sulfate  de  potasse. 

GAHOURS. 

Recherches  sur  l'alcool  aniylique.  —  Sur  l'essence  de  cumin.  —  Sur  les  essences 
d'anis,  de  badiane  et  de  fenouil.  —  Sur  l'essence  de  fenouil  amer.  —  Sur  l'indice  de 
réfraction  de  quelques  liquides  de  nature  organique  (en  commun  avec  M.  E.  Decquerel). 
—  Sur  les  produits  de  la  distillation  de  la  résine  de  benjoin.  —  Sur  les  matières 
aÉotées  neutres  de  l'organisation  (en  comnmu  avec  M.  Dumas).  —  Action  des  acides 
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dilués  sur  les  inalièrcs  azotées  neutres  du  règne  animal.  —  Action  du  chlore  m  les 
élliers  carbonique  et  succiniquè.  — Sur  le  salicylate  de  méthylène  et  réthersalicvliqie. 

—  Sur  les  acides  volatils  à  six  atomes  d*oxygène.  —  Sur  les  densités  de  vapeurs. -Sv 
la  densité  de  vapeur  du  perchlorure  de  phosphore.  —  Sur  une  nouvelle  prodoctia 
d'uréthane  au  moyen  de  Taclion  réciproque  de  l'ammoniaque  et  de  réther  carbnifB. 

—  Sur  les  combinaisons  sulfurées  du  mélhyle  et  de  Téthyle.  —  Action  altineà 
chlore  sur  quelques  éthers  composés  de  la  série  méthylique.  —  Action  du  brome  ■ 
les  citrates  alcalins  et  sur  les  sels  alcalins  formés  par  les  dérives  pyrogénés  de  Tiàii 
citrique.  —  Action  de  Tacide  sulfhydrique  sur  les  hydramides.  —  Ponnationdedcs 
nouveaux  alcaloïdes,  la  cumidine  et  la  nitrocumidine.  —  Sur  Tidcntité  de  raposépédJH 
et  de  lu  leucine.  —  Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  nilryles.  —  SurlefarfonL 

—  Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  acides  et  les  aldéhydes  du  groip 
heiizotque.  —  Action  de  Tacide  nitri({ue  et  de  Tacide  sulfurique  sur  les  matières  or|^_ 
niifiirs.  —  Sur  Fanisol  et  le  pliénctol.  —  Sur  les  huiles  légères  obtenues  dans  11  Â<^ 
tillation  du  bois.  —  Action  de  la  chaleur  et  des  bases  en  excès  sur  les  homologieiii; 
l'acide  acétique.  —  Action  du  brome  sur  lô  propylène,  Télhylène  et  leurs  homologM^ 

—  Sur  le  stanniéthyle  (en  commun  avec  M.  Kichc).  —  Sur  la  pipéridine.  —  ^ 
('aprylia({ue.  —  Sur  de  nouveaux  composés  appartenant  aux  séries  salicylique  et 
ni({ue.  —  Kadicaux  organiques  contenant  de  Tarsenic  (en  commun  avec  M.  Riche).- 
Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  les  hases  ammoniacales  (en  commun 
M.  (^loëz).  —  Nouvelle  classe  d'alcool  (en  commun  avec  M.  Hofmann).  —  Sur  les 
pliosphorées  (en  commun  avec  M.  Hofmann).  —  Sur  les  acides  amidés  des  adiki 
nohasiques.  —  Sur  les  corps  isomères.  —  Sur  les  iodures  des  radicaux  d'aeidei. 
Nouvelles  recherches  sur  les  acides  amidés.  —  Recherches  sur  les  radicaux  orgai 
taliiqucs.  —  Sur  les  dérivés  pyrogénés  de  Tacide  citrique.  —  Sur  les  densités  de 
anomales.  —  Sur  la  nature  des  gaz  contenus  dans  les  sucs  de  fruits.  —  Sur  la 
ration  des  fruits.  —  Sur  la  respiration  des  fleurs.  —  Sur  les  pétroles  d'Amérique (( 
(!onunun  avec  Pelouzc).  —  Sur  les  corps  isomères.  —  Sur  les  radicaux  solluréi 
Sur  les  densités  de  vapeur.  —  Nouveaux  dérivés  du  propyle  et  du  butyle.  — 
les  sulfines.  —  Sur  Tcssence  de  girofles.  —  Dérivés  de  la  triéthyl-phosphine  et  ai 
(les  chlorures  de  palladium  et  d'or  sur  les  phosphines  et  les  arsines(en  commun  iW 
M.  Gai).  —  Conibinaisoiis  de  Tacide  cyaiiique  et  de  ses  éthers  avec  les  acides  anôW 
de  la  série  aromatique  (en  commun  avec  M.  Gai).  — Sur  la  distillation  des  arides  grti 
(en  commun  avec  M.  Dcmarçay).  —  Action  de  Tacide  oxalique  sec  sur  les  alcools  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires  (en  commun  avec  M.  Demarçay).  —  Sur  les  radinoi 
nri^aiio-métailiques  de  Tétaiii  (en  commun  avec  M.  Demarçay).  —  Recherches  sur b 
nicotine  (en  connnun  avec  iM.  Ëtard). 

CANNIZZARO   (S.). 

Su]'  !*alcool  correspondant  à  Tacide  bcnzoïque.  —  Sur  la  transformation  du  toloèfl 
(Ml  acide  beiîzoique  et  acide  toluicfue.  —  Sur  la  dissociation.  —  Sur  ralcoolanisiqoeil 
deux  bases  oxy<(énées  ([ui  en  dérivent.  —  Sur  un  nouvel  acide  homologue  de  raail 
anisique.  —  Sur  l'aride  toluique  préparé  par  le  cyanure  de  benzyle.  —  Sur  la  compi' 
raison  de  la  benzine  obtenue  de  l'aride  salicylique  et  de  l'acide  benzoîque.  —  Sur  l'acA 
:ilj)lia-loluijiu(Mîl  sur  les  aldéhydes  correspondantes.  —  Sur  les  acides  isomèros.— 0* 
coinposition  do  l'aride  salicyli([ue  par  la  baryte  caustique.  —  Sur  la  série  toluique.- 
Sur  hîs  amides  cyaMi(|iios  (en  connnun. a\er  M.  Cloëz).  —  Sur  les  radicaux  des  alcoii 
bonzoïijue,  ('un)ini({uc  ol  anisi(]ue.  —  Application  à  la  chimie  de  la  théorie  d'Anip^ 
ol  d'Avogadro  sur  la  con-itiluli(Mi  d«;s  ccn-ps  gazeux.  —  Sur  les  aminés  de  IVide  bel 
zylique.  —  Sur  ie  toluène  nionobruinô.  —  Action  des  chlorures  de  cyanogène  si 
l'alcool  bcnzoïque.  --  Sur  les  formules  de  constitution.  —  Sur  la  monobenzvlurêe. " 
Sur  la  sanlunine  (en  connnun  avec  M.  Sestini). 
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GARON. 

magnésiuiii,  de  sa  préparation  el  de  sa  volatilisation  (avec  M.  H.  Deville). 
émoire  sur  le  silicium  et  les  silitiures  métalliques  (avec  M.  H.  Deville).  — 
uration  du  silicium  cristallisé  au  moyen  du  sine.  —  Mémoire  sur  la  fabrica- 
des  bouches  à  feu  en  acier  fondu.  —  Sur  un  nouveau  mode  do  production  à 
cristallisé,  d'un  certain  nombre  d'espèces  chimiques  et  minéralogiques  (avec 
I>eville).  —  Sur  l'apatite,  la  wagnérite  et  quelques  espèces  artificielles  de  phos- 
s  (avec  M.  H.  Deville). —  Mémoire  sur  la  réduction  des  chlorures  de  baryum,  de 
tîom  et  de  calcium  par  le  sodium.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  du 
un.  —  Sur  la  cémentation  du  fer.  —  Sur  l'analyse  et  la  constitution  chimique  des 
i  et  aciers.  —  Recherches  sur  la  composition  de  l'acier.  —  Théorie  nouvelle  de  la 
nation.  —  r^ottveau  procédé  de  cémentation.  —  Cémentation  par  l'hydrogène 
ué.  —  Etudes  sur  l'acier  (effets  du  martelage  et  de  la  trempe  sur  la  nature  du 
on).  —  Etudes  sur  l'acier  (effets  de  la  trempe  sur  les  propriétés  physiques).  — 
9  sur  l'acier  (effets  du  manganèse  sur  les  fontes  phosphorées,  silicées,  sulfurées). 
ides  sur  l'acier  (de  l'expulsion  du  phosphora  des  fontes).  —  De  l'influence  du 
anèse  dans  la  métallurgie  du  fer.  —  Des  effets  produits  par  l'introduction  des 
IX  du  wolfram  dans  la  fabrication  du  bronze,  de  la  fonte  et  de  l'acier.  —  Sur 
ination  du  phosphore  des  fontes.  •^  Note  sur  les  moyens  à  employer  pour 
sber  la  corrosion  des  blindages  en  fer  des  navires  cuirassés.  —  De  l'influence 
ux  sur  la  composition  des  fontes  manganésifères.  —  De  la  cémentation  du  fer  par 
te  de  carbone. — De  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  fer. —  De  la  cémcutatiou 
'  par  le  graphite  de  cornue  à  gaz.  —  Sur  la  cémentation  du  fer  par  le  charbon  au 
^.  — Mémoire  sur  l'acier  au  point  de  vue  chimique  et  industriel  (couronné  par 
lémie  royale  de  Belgique).  —  Sur  la  présence  du  niobium  et  du  tantale  dans  un 
*ai  d'étain  dewMontebras  (Creuse).  —  Sur  les  soufflures  de  l'acier.  —  Emploi  de 
gnésie  comme  matière  réfractaire.  —  De  l'absorption  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde 
■bone  parle  cuivre  en  fusion.  —  De  l'emploi  du  fluorure  de  calcium  pour  l'épu- 
I  des  minerais  de  fer  phosphoreux. 

CAVENTOU  (EUG.). 

la  présence  de  l'arsenic  dans  quelques  eaux  naturelles.  —  Uechcrches  chimi- 
sur  l'écorce  de  cal-cedra.  —  Sur  les  eaux  du  Fraysse,  de  la  vallée  de  Cransac. 
1  carapa  touloucouna.  —  Sur  les  bromures  d'élhyle  bromes,  transformation  de 
ol  en  glycol.  —  Sur  un  isomère  du  bromure  de  butylène.  —  Sur  un  nouvel 
►gène  carboné  de  la  série  C"H"^"~^  et  de  ses  combinaisons  avec  le  brome.  —  De 
)n  du  permanganate  de  potasse  sur  la  cinchonine.  —  Sur  Tiodomercurate 
eux  (en  commun  avec  M.  E.  Willin). 

CHANCEL  (G.). 

l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  butyrique.  —  Sur  la  butyrone.  —  Sur  les 
Dits  de  la  distillation  sèche  du  butyrate  de  chaux.  —  Théorie  de  la  formation  et 
.  constitution  des  produits  pyrogénés.  —  Hechcrches  sur  l'acide  valérique,  —  Sur 
rmation  artifîcielle  d'alcaloïdes  oxygénés.  —  Sur  les  produits  de  la  distillation 
:  du  benzoate  de  chaux.  —  Considérations  sur  les  systèmes  cristallins.  —  Sur  la 

benzoîque  et  ses  dérivés.  -  Sur  les  composés  nilrogcnés  de  la  série  henzoïque. 
ir  l'acide  carbanilique  et  les  carhanilates.  —  Sur  les  élhers  carbaniliques  de  l'al- 
et  du  méthviène.  —  Sur  i'éthérificalion  el  sur  une  nouvelle  classo  d'éthers.  — 
crchessurde  nouvelles  combinaisons  organiques.  — Sur  l'alcool  propionique.  — 
'a  sublimation  du  soufre  et  sur  l'essai  des  fleurs  de  soufre.  —  Sur  quelques  réac- 
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lions  noiiYcUcs  de  Toxyde  de  chrome.  —  De  remploi  des  hyposulfites  dinsTaoïlnc. 

—  Sur  la  séparation  de  la  magnésie  d'avec  les  alcalis.  —  Sur  la  séparation  et!edoà|e 
de  Tacidc  phosphorique.  —  Sur  les  réactions  et  la  génération  des  acides  de  li lérie 
thionique  (en  comaïun  avec  M.  Diacon).  —  Sur  la  constitution  des  composéi  oi|ni- 
ques  (en  commun  avec  Gerhardt).  —  Sur  les  combinaisons  de  l'acide  salforiqie  iw 
les  matières  organiques  (en  commun  avec  Gerhardt).  —  Sur  les  mélacétoniMfl 
et  sur  un  nouveau  procédé  de  préparation  des  nitryles  (on  commun  avec  Laonitti 

—  Action  de  l'acide  nitrique  sur  la  butyrone  (en  commun  avec  Laiireiit).  - 
Production  artificielle  d'un  alcaloïde  oxygéné,  et  sur  un  nouveau  carbure  dliydroièK 
(en  commun  avec  Laurent).  —  Sur  la  composition  chimique  de  l'aérolithe  de  Iki- 
trejcau  tombé  le  9  décembre  1858  (en  commun  avec  M.  Moitcssier).  — Sépanlioiie 
l'argent  du  plomb.  —  Sur  la  séparation  de  Taluminc  d'avec  le  sesquioxyde  de  chroH^ 
de  la  magnésie  d'avec  les  alcalis.  —  Sur  le  dosage  du  nickel  et  du  cobalt.  —  Delli* 
fluence  du  plAtrage  sur  la  composition  des  vins.  —  Recherches  sur  ralcool  propjffM 
de  fermentation  et  sur  les  éthers  de  cet  alcool.  —  Sur  la  gomme  du  vin  et  son  lofaM 
dans  la  détermination  du  glucose.  —  Sur  les  matières  colorantes  employées  povH' 
siûer  les  vins.  —  Sur  les  acides  nitrogénés  dérivés  des  acétones. 


CIIEVREUL  (E.). 

Examen  chimique  des  os  fossiles  trouvés  dans  le  département  d*Eure-et-loir.  -h 
Taction  de  l'acide  ni(ri(|ue  sur  le  liège.  —  Expériences  chimiques  sur  l'indigo.  -Si 
le  bois  de  Ilrésil  et  de  CampOclie.  —  Sur  les  urines  de  chameau  et  decheraletM 
Tacide  urique  des  excréments  d'oiseaux.  —  Analyse  de  V Isatis  tindoria  et  l| 
VIndigofera  anil.  —   Analyse    d'une   hornblende   schisteuse.    —   Sur  le  piikL 

—  Sur  l'amer.  —  Sur  les  substances  ainèrcs  formées  par  la  réaction  de  Tadil 
nitrique  sur  Tindigo.  —  Sur  des  substances  précipitant  la  gélatine  forméei  )| 
la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  plusieurs  substances  végétales.  —  Sur  difénif 
composés  formés  par  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  camphre.  —  Snrflli 
fluence  de  l'oxydation  dans  les  combinaisons  des  oxydes  d'étain  avec  la  couleor^l 
cauipOclie.  —  Sur  le  bois  du  canipOcbe  et  sur  la  nature  de  son  principe  colonnLH 
Sur  le  curlilago  du  Squalua  peregrinm.  —  Sur  la  liqueur  contenue  dans  les  cafi| 
intervertébrales  du  Sqiialua  peirgrinus.  — Analyse  du  mispikel.  — Sur  un  phénooÉI 
que  présentent  la  baryte  et  la  slrontiane  lorsqu'elles  se  combinent  rapidement  an  M 
muriatique.  —  Sur  la  production  de  l'oxyde  brun  de  plomb.  —  Sur  le  sal&tet 
cuivre.  —  Sur  la  préparation  de  l'indigo.  —  Sur  les  nitrates  et  nitrites  de  ploub**^ 
Uechcrches  sur  les  corps  gras  et  \v"r:  combinaison  avec  les  alcalis.  >- Sur  le  M| 
nesol.  —  Sur  les  bydrochlorales.  --  Sur  l'analyse  des  matières  végétales  etkli^ 
en  pailiculior.  —  Sur  le  sucre  «le  diabètes*  —  Sur  la  saponification.  -^  Surlesch^j 
gements  de  couleur  quir  préseiilo  le  caméléon  minéral.  —  Sur  l'acide  ellagique.''l| 
la  zircone.  —  De  rinllucnce  que  l'eau  oxorce  sur  plusieurs  substances  azotées  âolidf 

—  laits  pour  siM'vir  à  l'histoire  du  beurre  de  vache.  —  Sur  les  difTéiXMices  qoe fl 
observe  dans  les  savons  sous  le  rapport  de  leur  dureté,  de  leur  odeur,  et  sur  un  M^ 
veau  groupe  d'acides  organiques.  —  Des  différentes  manières  dont  les  corps  agiMij 
sur  les  organes  du  goût.  —  Sur  la  présence  de  la  choleslérine  dans  la  bile  de  l'hoioM 

—  Examen  chimique  de  deux  échantillons  du  sol  de  la  caverne  de  KuyIoch.  —  ft 
l'action  simultanée  de  l'oxygène  gazeux  et  des  alcalis  sur  un  grand  nombre  de  sal^ 
stances  organiques.  —  Sur  les  matières  grasses  de  la  laine.  —  Sur  rinHueuce  optiqi 
que  peuvent  avoir  Tun  sur  l'autre  deux  objets  colorés,  quand  ou  les  voit  sinjoltâi 
ment,  et  de  la  nécessité  de  pr-judre  dans  l'art  de  la  teinture  cette  iuflueua*  enctfî 
déralion  pour  ju^^m*  des  couleurs.  —  Examen  chimique  d'un  sable  fertilisunt.  ^  S| 
le  bouillon  de  bi  (Compagnie  hollandaise.  — Sur  une  classe  particulière  de  mouveinfll 
musculaires.  —  Examen  d'un  caractère  opti({ue  à  l'aide  duquel  on  reconnaît  iainiédil 
tement,  suivant  31.  Diot,  les  ^<ucs  végétaux  qui  peuvent  donner  un  sucre  analogie H 
Eucre  de  canne,  et  ceux  qui  ne  peuvent  donner  que  du  sucre  semblable  ausucnA 
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raiun.  "^  Recherches  sur  la  teinture.  —  Considérations  générales  et  inductions  rcla- 
livtts  à  U  matière  des  êtres  vivants.  —  De  la  nature  et  de  la  cause  des  taches  qui  se 
pradlriiOTt  sur  des  étoffes  de  laine  pendant  que  Ton  llxe,  au  moyen  de  la  vapeur,  les 
BitlAns  colorantes  qu'on  y  a  imprimées.  —  Sur  Tépizootie  qui  a  frappé  les  vaches  de 
Paris  pondant  Fhiver  de  1838  à  1839.  —  De  la  matière  grasse  de  la  laine  et  théorie 
du  désuInCage.  —  Quantité  d'air  nécessaire  à  la  respiration  d'un  cheval.  —  Sur  les 
perfectionnements  apportés  à  la  métallurgie  du  fer  depuis  trente  ans.  —  Sur  l'emploi 
du  caoutchouc  comme  moyen  de  fermeture  pour  les  vases  destinés  à  conserver  le  vide. 

—  Sor  l'acidité  du  tungstène  et  de  l'uranium  quand  ils  sont  saturés  d'oxygène.  —  In- 
flnence  de  la  chaleur  sèche  sur  l'analyse  inmicdiate.  —  Nouveaux  principes  azotés 
contenus  dans  la  chair  musculaire.  —  Sur  la  présence  du  plomb  dans  divers  produits 
artificiels.  —  Sur  la  théorie  des  effets  optiques  que  présentent  les  étoffes  de  soie.  — 
Sur  plusieurs  réactions  chimiques  qui  intéressent  l'hygiène  publique  des  cités  popu- 
leuses. —  Sur  la  poudre  à  canon.  —  Rapports  de  l'agriculture  avec  les  autres  connais- 
sances humaines.  —  Exposé  d'un  moyen  de  définir  et  de  nommer  les  couleurs  d'après 
une  méthode  rationnelle  et  expérimentale.  —  Examen  comparatif  d'une  cochenille 
récoltée  en  1845  à  la  pépinière  centrale  d'Alger,  et  d'une  cochenille  dite  c  zaccatilla  » 
du  eommerce.  —  Analyses  de  concrétions  trouvées  dans  les  vaisseaux  uiinaires  d'un 
rein  de  bmuf.  •«-  Recherches  chimiques  sur  plusieurs  objets  d'archéologie  trouvés  dans 
le  département  de  la  Vendée.  —  Sur  l'action  de  la  lumière  sur  le  bleu  de  Prusse.  — 
Considérations  sur  la  reproduction,  par  les  procédés  de  M  Niepce  de  Saint- Victor,  des 
images  gravées,  dessinées  ou  imprimées.  —  Recherches  expérimentales  sur  la  pein* 
ture  à  l'huile.  —  Sur  une  cochenille  indigène  du  midi  de  la  France.  —  Considérations 
sur  U  photographie  au  point  de  vue  abstrait.  —  Esthétique  des  couleurs.  —  Sur  une 
production  de  fer  sulfuré  sous  le  pavé  des  villes.  —  Sur  la  nature  du  suint  de  mouton. 

—  Sur  la  composition  des  statuettes  de  bronze  trouvées  au  Sérapéum  par  M.  Mariette. 

—  Réflexions  sur  la  matière  brune  appelée  ulmine.  —  Différence  qui  distingue  l'analyse 
miiiértleda  l'analyse  organique  immédiate.  —  Considérations  sur  le  soufre  au  point  de 
▼HO  do  k  composition  des  corps  vivants.  —  Sur  quelques  expériences  de  contraste 
siaMiltluié  dos  eonlenrs.  —  Sur  la  couleur  du  sang  de  chèvre  expose  au  contact  des  gaz 
atmosphériqoat  oxygène,  aiote  et  acide  carbonique.  —  De  l'action  chimique  de  la 
lumière  mr  tes  corps.  —  Sur  quelques  propriétés  de  l'oxalate  de  chaux.  —  Décompo- 
sitîon  de  l'oxalate  de  chaux  par  Tazotate  d'argent  et  quelques  considérations  sur  les 
disaolvanti»  en  égard  aux  sels  principalement.  —  Cpnsidérations  sur  la  neutralité  des 
SAveora  et  des  odeurs,  et  sur  la  neutralité  chimique  en  général. —  Sur  la  chimie  agri- 
colo*  -*  Sor  les  étofles  de  soie  teintes  avec  la  fuchsine,  et  réflexions  sur  le  commerce 
dot  étoffes  de  couleur.--*  Recherches  expérimentales  propres  à  établir  la  théorie  de  la 
toiotaro*  ^-  Découverte  de  l'acide  butyrique  dans  le  fruit  du  gingko  biioba.  -^  Sur  les 
▼ilraox  peints  et  la  vision  des  objets  colorés.  —  Sur  une  variété  de  trapp  et  son 
analjio  (en  commun  avec  M«  Lametherie).  —  Sur  la  décomposition  du  sulfure  hydro- 
géné de  baryte  (en  oommun  avec  M.  Robiquel).  —  Sur  l'asparagine  (en  commun 
avec  M*  Sérulhu).  -^  Analyse  de  quatre  variétés  de  trapps  compacts  (en  commun 
avec  Vaoquolin).  -^  Sur  les  phénomènes  d'afOnités  capillaires.  —  Sur  le  guano.  -- 
Sur  U  combinaison  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  les  chlorures  de  potassium 
et  do  iodtum'  ""  Sur  les  pirouettes  complémentaires.  —  Sur  la  vision  des  couleurs* 

GLERMONT  (P.  DE). 

Sur  la  préparation  de  quelques  éthers.  —  Mémoire  sur  les  élhers  phosphoriqueSi 
—  Sor  le  glycoloctylique.  —  Sur  un  nouvel  alcool  isomérique  avec  l'alcool  caprylique. — 
Remarques  sur  le  sulfure  d'allyle.  —  Sur  lacélochlorhydrine  de  roctylglycol.  —  Sur 
l'acide  pyruvique  (en  commun  avec  M.  R.  Silva).  —  Sur  la  sulfophéuyiurée.  —  Sur 
Tacide  acétylpersulfocyanique.  —  Nouvelles  urées  sulfurées  (en  comnmn  avec 
M.  Wehrlin).  —  Action  des  sulfocyanates  alcalins  sur  les  chlorhydrates  des  alcalis  de 
la  série  grasse*  **  Sur  l'oxydation  des  sulfures  métalliques  (en  commun  avec  M.  Guillot). 
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—  Dissociation  des  sels  ammoniacaux  en  présence  des  sulfures  mêlai liques  (en i 
avec  M.  Guillot).  —  Sur  la  formation  de  Taurine  (en  commun  avec  M.  Frwnmd).- 
Sur  une  nouvelle  méthode  de  séparation  de  l'arsenic  des  autres  métaux  (en  eom 
avec  M.  Frommel).  —  Surla  valeur  de  la  magnésie  comme  antidote  de  l'acide  tnéri» 
(en  commun  avec  M.  Frommel). 


CLOEZ. 

Chimie  minérale  :  Mémoire  sur  un  nouveau  genre  de  sels  obtenus  par  Tidiei  k 
l'hydrogène  sulfuré  sur  les  arséniates.  —  Sur  le  chlorosulfure  d'antimoine.  —  Reeto^ 
ches  expérimentales  sur  la  nitrilication.  —  Recherches  sur  la  nitriflcation  eteouiiè- 
rations  générales  sur  le  rôle  des  nitrates  dans  la  végétation.  —  Recherche  de  Tuè 
lihre  dans  l'air  atmosphérique.  —  Faits  relatifs  aux  divers  états  du  soufre  séptfêà 
ses  comhinaisons.  —  Production  d'acide  nitrique  et  de.nitrates  par  l'action  da  pema- 
ganate  de  potasse  sur  les  matières  organiques  aiotées.  —  Présence  de  l'acide  nilrifi 
et  des  composés  nitreux  oxygénés  dans  l'air  atmosphérique.  —  Action  de  la  hnibi  ; 
sur  le  papier  ozonomctrique  ioduro-amidonné.  —  Emploi  de  ce  papier  comme  révi 
de  l'ozone.  —  Sur  l'origine  de  l'ozone  atmosphérique.  — Etat  de  l'oxygène  dégagéytf 
les  plantes.  —  Acide  séléniosulfurique.  —  Cristallisation  de  l'or  et  "des  mélaaxdeli 
famille  du  platine.  —  Nouveau  mode  de  traitement  du  speiss  et  du  kupferoidel. - 
Production  artificielle  du  natron  par  l'action  du  carbonate  de  magnésie  sur  le  diloniR 
de  sodium. 

Chimie  organique  :  Mémoire  sur  l'éther  chloroformique  de  l'alcool  et  sur  lespndîb 
qui  en  dérivent.  —  Note  sur  l'acide  dithiophosphovinique.  —  Sur  l'éther  dithiepim* 
phorique.  —  Note  sur  la  préparation  de  l'acide  formique.  —  Sur  la  cyanamide. -Sr 
les  amides  cynniques  obtenues  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  les  bM 
organiques.  — Nouveau  groupe  de  bases  volatiles  dérivées  de  la  liqueur  des  HiUi^ 
dais.  —  Sur  la  constitution  des  bases  élhyléniques.  —  Nouvel  adde  extrait  des  ev 
mères  du  fulminate  de  mercure.  —  Nouvelle  série  de  produits  éthérés  obtenus  |r 
l'action  du  ehlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool  sodé,  cyanétholine.  —  Recherches  HT 
les  éthers  cyaniijues  et  sur  leurs  isomères.  —  Nouveaux  modes  de  formation  de  l'éAf 
carbamique  ou  uréthane.  —  Produits  de  l'action  du  chlore  et  du  brome  surl'esprildr 
bois.  —  Action  du  chlore  et  du  brome  sur  l'éther  citrique,  les  citrates  alcalins,  ïfAtt 
méthylacétique.  —  Etude  d'un  nouvel  acide  produit  par  l'action  du  permangantteè 
potasse  sur  la  nitrobenzine  du  commerce.  —  Acide  thiobenzoîquc.  —  Cyaphéninei-* 
Cyamélhine.  —  Sur  un  produit  cristallisé  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  lesliqaAi 
condensés  du  gaz  de  boghead.  —  Expériences  sur  la  production  de  l'oxyde  de  cÛM 
par  l'action  de  l'oxygène  sur  le  pyrogallate  de  potasse.  —  Note  sur  l'huile  esseslldi 
de  capucine.  —  Examen  chimique  de  l'huile  volatile  de  muscades.  —  Hédéraae.-^ 
Acide  hédérique.  —  Recherches  sur  le  pollen.  —  Sur  les  matières  colorantes  des  Ae0i 

—  Expériences  et  observations  sur  les  matières  grasses  d'origine  végétale.  —  Reehrf' 
ches  sur  la  composition  chimique  du  vert  de  Chine.  —  Examen  des  feuilles  d*Mf 
lyptus  globulus.  —  Etude  chimique  de  l'eucalyptol.  —  Etude  des  produits  formés  fi 
faction  des  acides  sur  la  fonte  et  l'acier.  —  Sur  la  matière  grasse  de  la  grain') 
l'arbre  à  l'huile  de  la  Chine.  —  Sur  l'huile  d'Elaeococca  et  sur  sa  modificalion  ssB* 
produite  par  l'action  de  la  lumière.  —  Mémoire  sur  les  modifications  de  l'acide  état* 
iiiargariquc,  produitiîs  par  la  lumière  et  par  la  chaleur.  —  Sur  les  hydrocarbures Ji* 
duils  par  l'action  des  acides  sur  la  fonte  et  le  ferro-manganèse. 

Chimie  analytique  :  Noie  sur  l'emploi  du  chloroforme  comme  dissolfani  WjJ 
l'analyse  iinniédiate  organique.  —  Nouveau  mode  de  séparation  du  cobalt  dumagj 
nèse.  —  Description  d'un  appareil  à  lavage  continu.  —  Nouvel  appareil  àcomb«|iJ 
pour  l'analyse  élémentaire  des  substances  organiques.  —  Emploi  de  l'acide  tungslig 
pour  l'analyse  élémentaire  des  sels  organiques  A  base  dépotasse,  de  soude,  debanlc|iB 

—  Proportion  relative  des  alcalis  dans  les  cendres  des  plantes.  —  Composition  «i*^ 
parée  du  salin  du  sumt  de  mouton  et  do  la  sueur  humaine.  —  Sur  le  rapport  exis»*' 


FREMY.  —  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  311 

entre  ]a  quantité  d*huile  contenue  dans  les  graines  et  celle  qu'on  en  retire  par  la  près* 
sion.  —  Analyse  chimique  de  la  pierre  météorique  d'Orgueil.  —  Emploi  du  perman- 
ganate de  potasse  comme  agent  d'oxydation  pour  le  dosage  du  soufre  de  la  poudre  et 
des  composés  organiques  sulfurés.  —  Analyse  de  la  coquille  de  la  Lingule.  —  Exis- 
tence des  acides  choléique  et  hippurique  dans  les  capsules  surrénales  des  animaux 
herbitores.  —  Sur  la  présence  du  chlore  et  du  soufre  dans  le  caoutchouc  naturel.  — 
Recherche  du  sucre  dans  les  liquides  animaux  contenant  du  sel  marin.  —  Sur  la  pré« 
seace  normale  du  cuivre  dans  le  sang  des  animaux  sauvages  herbivores. 

Chimie  appliqiiée  :  Recherches  expérimentales  sur  la  végétation  des  plantes  sub- 
mergées. —  Composition  du  gaz  exhalé  par  les  plantes  aquatiques  exposées  au  soleil. 
—  Expériences  sur  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  feuilles  diversement 
colorées.  —  Assimilation  de  l'azote  des  plantes.  —  Sur  le  rôle  des  nitrates  dans  la 
végétation.  —  Mémoire  sur  la  culture  d  une  nouvelle  plante  oléagineuse  dans  les 
terrains  incultes  des  bords  de  la  mer.  —  Observations  sur  les  propriétés  vénéneuses 
que  présente  l'humeur  lactescente  sécrétée  par  les  pustules  cutanées  du  crapaud  et  de 
la  -salamandre  terrestre.  —  Sur  les  propriétés  toxiques  du  sulfure  de  carbone  et  sur 
l'emploi  de  ce  liquide  pour  la  destruction  des  rats  et  des  animaux  nuisibles  qui  se 
terrent.  —  Nouveau  mode  de  blanchiment  des  os  et  de  l'ivoire. 


GORENWINDER. 

Chimie  pure  :  Note  sur  la  préparation  de  l'azote.  —  Mémoire  sur  les  combinaisons 
«léfînies  de  l'iode  et  du  phosphore.  —  Recherches  sur  les  combinaisons  déHnics  du  chlore 
et  du  brome  avec  le  phosphore.  —  Mémoire  sur  la  production  directe  des  hydracides  à 
l'aide  des  corps  poreux.  —  Nouvelles  recherches  sur  les  combinaisons  qui  s'opèrent  à 
l'aide  des  corps  poreux.  —  Procédé  nouveau  pour  déterminer  la  valeur  industrielle  du 
noir  animal.  —  Sur  la  prise  en  charge  de  la  régie  dans  les  fabriques  de  sucre  indigène. 

—  Recherches  chimiques  sur  la  betterave.  —  Recherches  sur  la  composition  des  jsub- 
stances  alimentaires  destinées  au  bétail  (en  collaboration  avec  M.  Dufau).  —  Recher- 
ches chimiques  sur  la  composition  du  lait  de  vache,  avant  et  après  la  parturition.  — 
Mémoire  sur  la  production  du  gaz  acide  carbonique  par  le  sol,  les  matières  organiques 
et  les  engrais.  —  Expériences  sur  la  puissance  fertilisante  des  tourteaux  indigènes  et 
exotiques.  —  Recherches  chimiques  sur  la  betterave  (plusieurs  mémoires).  —  I^e 
phosphate  de  chaux  dans  la  culture  des  terres  fertiles.  —  Recherches  sur  les  sub- 
stances alimentaires  destinées  au  bétail.  —  Etude  sur  les  résidus  des  industries  rurales. 

—  Expériences  sur  la  culture  des  betteraves.  —  Station  agronomique.  —  Bulletin  des 
analyses  (1  à  163).  —  Les  engrais  chimiques  et  la  betterave  (en  collaboration  avec 
M.  H.  Woussen).  —  Induence  de  l'effeuillaison  des  betteraves.  —  Recherches  sur 
l'acide  phosphorique  des  terres  arables  (en  collaboration  avec  M.  Contamine).  — 
Mémoire  sur  la  culture  du  lîn.  —  Culture  et  conservation  du  navet.  —  Considérations 
sur  l'emploi  de  l'engrais  flamand  en  agriculture.  —  Culture  des  betteraves  à  l'aide  des 
engrais  chimiques.  —  Recherches  sur  l'assimilation  du  carbone  par  les  feuilles  des 
végétaux.  —  Recherches  chimiques  sur  la  végétation .  —  Observations  sur  les  feuilles 
colorées.  —  Les  feuilles  des  plantes  exhalent-elles  de  l'oxyde  de  carbone  ?  —  Sur  le 
rdle  des  racines  des  végétaux.  —  Recherches  sur  les  fonctions  nocturnes  des  feuilles 
des  végétaux.  —  Étude  sur  les  fonctions  et  la  composition  chimique  des  feuilles  des 
arbres.  —  Origine  du  carbone  dans  les  végétaux.  —  De  l'influence  des  feuilles  sur  la 
production  du  sucre  dans  les  betteraves  (en  collaboration  avec  M.  Contamine). —  Étude 
sur  la  migration  du  phosphore  dans  la  nature.  —  La  mer  des  Sargasses.  —  L'arachide, 
son  fruit;  l'huile  et  le  tourteau  qu'on  en  retire.  —  Analyse  de  la  chAtaigne  du  Brésil 
(Beriholletia  excelsa). —  De  la  soude  dans  les  végétaux. —  La  noix  de  Baaco\x\(Aleurite$ 
triloba),  —  Études  comparatives  sur  les  blés  indigènes  et  exotiques.  —  La  banane,  la 
patate.  — Le  panais  (en  collaboration  avec  M.  Contamine). 
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CRAFTS  (j.  M.). 

Sur  le  sulfure  d'éthylène  et  une  combinaison  qu'il  forme  aved  le  bromO.  •**  Ml 
mémoires  sur  le  sulfure  d*éthylône.  —  Action  du  brome  et  de  l'acide  brooMfi 
sur  Tacétale  d'éthyle.  —  Action  du  sulfure  de  potassium  sur  le  bromure  d'éthjiai&« 
Sur  quelques  nouvelles  combinaisons  organiques  du  silicium  ^t  sur  le  poids  tioâfà 
de  CCI  élément.  —  Action  des  alcools  sur  les  éthers  composés.  —  Sur  la  prodoetioiè 
l'éther  mixte  éthylamylique  et  sur  l'éthériflcation  (en  commun  avec  M.  G.  Friedll}.- 
Sur  les  élhers  des  acides  de  Tarsenic.  —  Sur  le  silicium-méthyle  et  sur  les  éthehflk 
thylsiliciques.  —  Sur  un  alcool  nouveau  dans  lequel  une  partie  du  earbone  ta  ts» 
placée  par  du  silicium  (en  commun  avec  M.  Priedel).  —  Méthode  générale  de lynthU 
d'hydrocarbures,  d'acétones»  etc.  —  Synthèse  do  l'acide  benioique  et  de  U  beillfijàk 
none  (en  commun  avec  MM.  Friedel  et  Ador).  —  Action  de  Toiychlonirc  de  cirM 
sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (en  commun  avec  M.  Adot).^ 
Fixation  directe  de  l'oxygène  et  du  soufre  sur  la  benzine  et  le  toluène  (en  eonmuiiiil 
M.  Friedel).  —  Fixation  directe  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  sulfureux,  de  Pob* 
dride  phtalique  sur  la  benzine  ;  synthèse  de  l'acide  benzolque  de  l'hydrure  de  m* 
phényle  et  de  Tacide  benzoyic-benzoique  (en  commun  avec  M.  Friedel).  —  Dériiéïk: 
durol  (en  commun  avec  MM.  Friedel  et  Ador).  —  Action  de  l'anhydride  phlalifMiV 
la  naphtaline  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (en  commun  avec  M.  Ador).  — Sv 
la  densité  du  chlore  à  haute  température. 

CROOKES  (W.)< 

I 

Sur  les  séléniocyanures.  —  Sur  le  thallium.  —  Séparation  du  thalliam  if  as  k  Hk 
muth,  le  cuivre,  le  cadmium  et  le  fer«  —  Extraction  du  thallium  des  pyrites  grilUMi* 
Présence  du  thallium  dans  l'acide  chlorhydrique  ordinaire*  —  Surleipeetit  datl^ 
lium.  —  Sur  la  séparation  de  t'or  de  sa  gangue.  —  Sur  la  production  des  baiKi  M^ 
pératures.  —  Sur  la  cristallisation  de  la  glycérine.  — Sur  la  cristallisation  du  fcr*' 
Sur  le  radlomètre. 

DEDRAT. 

-       ■ 

Mémoire  sur  le  glucinium  et  sur  ses  composés.  —  Note  sur  les  alliages  d'sltuûM 
(bronze  d'aluminium).  —  De  l'action  exercée  par  le  mélange  d'un  eorps  oiydiil( 
d'un  corps  réducteur  sur  les  métaux  et  les  oxydesi  —  Note  sur  la  erisudliialioi  à 
soufre  dans  le  sulfure  de  carbone.  —  Recherches  sur  le  molybdène.  —  Sur  It  pdli» 
tion  de  l'azurite.  —  Mémoires  sur  les  phosphates  et  les  arséniates  cristallisés.— W 
la  production  de  quelques  oxydes  cristallisés.  —  Sur  la  production  de  l'acide  tuo^ti^ 
et  de  quelques  tungstates  cristallisés.  —  Action  du  bioxyde  de  baryum  sur  le  liie^ 
d'azote.  —  Production  des  azotites.  —  Sur  le  dimorphisme  des  acides  arléniili4 
aiilimonieux.  —  Deuxième  mémoire  sur  les  phosphates  et  les  arséniates  eristaUiiih^ 
Notu  sur  lus  chlorures  de  tungstène.  —  Note  sur  l'acide  phosphomolybdique  tt 
phosphomolybdates.  —  Note  sur  les  sous-sulfates  d*aluniine.  —  Notiee  sur  la 
tion  de  Tatacamite  (oxychlorurc  de  cuivre  cristallisé).  —  Recherches  sur  la 
(carbonate  de  chaux).  —  Recherches  sur  la  dissociation  (efQorescence).  — 
sur  les  combinaisons  de  Tacidc  phosphorique  et  de  Tacide  molybdique.  —  Ssf  li 
mule  de  l'acide  molybdique  et  l'équivalent  du  molybdène*  —  Sur  la  densllcdenp* 
du  calomel.  —  Note  sur  la  décomposition  des  sels  de  sesquioxyde  de  fer.  — N**** 
le  chlorure  d'or.  —  Sur  l'essai  d'argent  contenant  du  mercure.  —  Note  sur  la  loloMi.' 
du  chlorure,  de  l'iodure  et  du  bromure  d'argent,  dans  les  sels  de  mercore.  —  *■ 
sur  le  pourpre  de  Cassius.  —  Note  sur  la  dissociation  de  l'oxyde  rouge  de  mff** 
—  Sur  les  combinaisons  de  l'acide  arsénique  et  de  l'acide  molybdique.  —  Sur  ladiJi^ 
ciation  des  sels  hydratés.  —  Sur  la  présence  du  sélénium  dans  l'argent  d'afSM^** 
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Note  sur  la  dissociation  de  la  vapeur  du  calomel.  —  Dissociation  des  oxydes  de  la  famille 
du  platine  (en  commun  avec  M.  Sainte-Claire  Deville).  —  Sur  l'emploi  de  la  lumière 
de  Drummond  et  sur  la  projection  des  raies  brillantes  des  flammes  colorées  par  les 
métaux.  —  Nouveau  composé  de  palladium  (en  commun  avec  M.  Sainte-Claire  Deville). 
Mémoireê  publiés  en  commun  avec  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  :  Du  platine  et 
des  métaux  qui  l'accompagnent.  —  Métallurgie  du  platine  et  des  métaux  qui  l'accom- 
pagnent. —  Sur  la  prescience  de  l'acide  azotique  dans  les  manganèses  naturels.  — 
Sur  la  fusion  et  le  moulage  du  platine.  —  Note  sur  la  fabrication  économique  de  l'oxy- 
gène. —  Sur  une  nouvelle  propriété  du  rhodium  métallique.  —  Du  ruthénium  et  de  ses 
composés  oxygénés.  —  De  la  densité  du  platine  et  de  l'iridium  purs  et  de  leurs  alliages. 

—  De  la  décomposition  de  l'eau  par  le  platine.  —  Sur  Tosmium.  —  Sur  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  du  ruthénium. 

PEHÉRAIN  (p.   P.). 

Sur  l'assimilation  des  substances  minérales  par  les  plantes.  —  Assimilation  des  sels 
de  soude.  —  Sur  l'évaporation  de  l'eau  et  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par 
Tes  feuilles.  —  Sur  l'évaporation  de  l'eau  et  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par 
les  feuilles,  sous  l'influence  de  divers  rayons  d'égale  intensité.  —  Sur  la  décomposition 
de  l'acide  carbonique  par  des  feuilles  éclairées  par  des  lumières  artificielles  (en  com- 
mun avec  M.  Maquenne).  —  Sur  les  métamorphoses  et  les  migrations  des  principes 
immédiats  dans  les  végétaux  herbacés.  —  Recherches  sur  le  développement  de  l'avoine 
(en  commun  avec  M.  Nantier).  —  Recherches  sur  la  germination  (en  commun  avec 
M.  Landrin).  —  Sur  l'absorption  d'oxygène  et  l'émission  d'acide  carbonique  par  des 
feuilles  maintenues  dans  l'obscurité  (en  commun  avec  M.  Moissan).  —  Recherches  sur 
les  betteraves  à  sucre  (en  commun  avec  M.  Fremy,  trois  mémoires).  —  Recherches  sur 
la  respiration  des  racines  (en  commun  avec  M.  Vesque).  —  Recherches  sur  l'emploi 
agricole  des  phosphates.  —  Recherches  sur  l'emploi  agricole  des  sels  de  potasse.  — 
Recherches  sur  le  plâtrage  des  terres  arables.  —  Sur  l'atmosphère  des  eaux  maréca- 
geuses. —  Sur  l'intervention  de  l'azote  atmosphérique  dans  la  végétation.  —  Cultures 
du  champ  d'expériences  de  Grignon  en  1875-76-77-78-79.  —  Sur  la  composition  du  sol 
des  diverses  parcelles  du  champ  d'expériences  de  Grignon  (en  commun  avec  M.  Nantier). 

—  Sur  l'état  de  l'acide  phosphorique  dans  le  sol  du  champ  d'expériences  de  Grignon 
(en  commun  avec  M.  Meyer).  —  Recherches  sur  les  chlorures.  —  De  l'action  de  l'am- 
moniaque fur  les  chlorures.  —  Sur  l'action  dépolarisante  de  l'eau  oxygénée  (en  com- 
mun avec  M.  W.  de  Fonvielle).  —  Sur  l'électrolyse  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  azo- 
tique (on  commun  avec  M.  Ch.  d'Almeida). 

DEMÀRÇAY  (e.). 

Action  du  chlorure  de  titane  sur  les  éthers(  organiques.  —  Sur  l'essence  de  camo- 
mille. —  Dérivés  chlorés  de  quelques  acides  de  la  série  grasse.  —  Sur  l'acide  acélyl- 
acétique.  —  Synthèse  de  l'acide  citraconique.  —  Sur  les  acides  tétrique  et  oxytétrique. 

—  Sur  les  carbures  qui  prennent  naissance  dans  la  distillation  des  acides  gras  bruts 
[en  commun  avec  M.  Cahours).  —  Action  de  l'acide  oxalique  sec  sur  les  alcools  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires  (en  commun  avec  M.  Cahours).  —  Sur  les  stanbutyles 
st  les  stannamyles  (en  commun  avec  M.  Cahours).  —  Sur  les  acides  qui  prennent  nais- 
sance dans  la  distillation  des  corps  gras  bruts  (en  commun  avec  M.  Cahours). 

DESSAIGNES  (v.). 

Recherches  sur  l'acide  hippurique,  l'acide  benzoïque  et  le  sucre  de  gélatine.  —  Sur 
la  transformation  de  l'acide  malique  en  acide  succi nique.  -—  Sur  la  formation  de  l'acide 
succinique  par  l'oxydation  de  l'acide  butyrique,  de  l'acide  aspartique  avec  le  bimalate 
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d*amraoniaquc.  —  Sur  un  acide  nouveau  dérivé  de  l'acide  valérianique.  —  Sur  me 
matière  sucrée  trouvée  dans  le  gland  du  chêne.  —  De  la  présence  de  la  propyluni 
dans  le  vulvaire.  —  Régénération  du  la  mannite,  de  la  quercite,  aux  dépens  deliv- 
Iroinannite,  de  la  nitroquercite.  —  Sur  les  combinaisons  de  quelques  amides.  — Sff 
deux  nouveaux  acides  résultant  des  réactions  de  Tacide  nitrotartrique.  —  Sur  la  n|é- 
nération  de  l'acide  hippurique.  —  Sur  les  acides  contenus  dans  quelques  cbainpignoiL 

—  Sur  les  dérivés  de  l'acide  nitrotartrique^  —  Sur  quelques  produits  de  transfom- 
tion  de  la  créatine.  —  Sur  la  méthvluramine.  —  Sur  deux  acides  nouveaux  dérlTésfc 
la  sorbinc.  —  Sur  l'acide  tartriquc  inaclif. 

DiTTE   (a.). 

Sur  l'acide  iodique  et  ses  principaux  composés  métalliques.  —  Chaleur  deoomb» 
tion  du  magnésium  et  du  zinc.  —  De  l'inlhience  qu'exerce  la  calcination  dequelfM 
oxydes  sur  la  chaleur  dégagée  pendant  leur  combinaison.  —  Influence  qu'eioteh 
cristallisation  de  l'oxyde  de  cadmium  sur  la  chaleur  dégagée  pendant  sa  combinaiM.  ! 

—  Sur  les  spectres  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure.  —  Sur  les  spectres  descoffi  i 
appartenant  aux  familles  de  l'azote  et  du  chlore.  —  Sur  la  volatilisation  apparente  k 
s  jlénium  et  du  tellure  et  sur  la  dissociation  de  leurs  combinaisons  hydrogénées.— Pli* 
duction  par  voie  sèche  de  quelques  borates  cristallisés.  —  Sur  la  décompositioak 
quelques  sels  par  l'eau.  —  Dosage  de  l'acide  borique.  —  Sur  la  solubilité  duoiinieè 
soude  et  sa  combinaison  avec  l'eau.  —  Action  des  hydracides  sur  l'acide  sélénieox^ 
sur  l'acide  tellureux.  —  Action  du  sulfate  de  chaux  sur  les  sulfates  alcalins.  — Sur k 
séparation  du  ftM*,  du  chrome  et  de  l'uranium.  —  Sur  quelques  propriétés  du  saifn^ 
de  cadmium,  de  Tncide  borique  et  du  chlorure  de  calcium.  —  Action  des  hydradls 
sur  le  sulfate  de  mercure.  —  Action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  sels  haloîdes  de  tt 
métal.  —  Action  des  azotates  métalliques  sur  l'acide  azotique  monohydraté. 

DUMAS   (JEAN-BAPTISTE). 

Sur  les  combinaisons  du  phosphore,  et  particulièrement  sur  celles  de  ce  corps  vtt 
l'hydrogène.  —  Sur  la  lumière  qui  se  développe  au  moment  où  l'acide  borique  ses^ 
pare  en  fragments.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  du  gaz  oxyde  de  car- 
bone. —  Sur  quelques  points  de  la  théorie  atomistique.  —  Sur  l'influenre  qu'e^mi 
l'électricité  développée  par  le  contact  des  métaux,  sur  les  dépôts  de  carbonate  deduB 
dans  les  tuyaux  de  plomb.  —  Sur  quelques  propriétés  du  soufre.  —  Sur  la  tliéoriedi 
la  génération.  —  Sur  une  variété  de  sel  gemme  qui  décrépite  au  contact  de  l'eaû.- 
Sur  Toxamide.  —  Sur  la  composition  chimique  des  verres  employés  dans  les  arts.- 
Sur  l'or  fulminant.  —  Sur  la  théorie  des  chlorures.  —  Sur  la  composition  de  l'urée.- 
Sur  la  densité  de  l'hydrogène  arsénié  et  celle  du  chlorure  de  titane.  —  Sur  les  pro- 
cédés de  l'analyse  organique,  —  Sur  l'i^omérie.  —  Sur  la  liqueur  des  Hollandais. - 
Sur  diverses  combinaisons  de  l'hydrogène  carboné.  —  Sur  les  chlorures  de  soufre — 
Sur  l'esprit  'pyroacélique.  —  Sur  la  densité  de  vapeur  du  phosphore.  —  Surlaw»- 
position  du  minium.  — Sur  la  densité  de  vapeur  de  quelques  corps  simples.  —Suri* 
combinaisons  de  l'hydrogène  et  du  carbone.  —  Sur  les  substances  végétîiles  quisenf* 
prêchent  du  camphre  et  sur  quelques  huiles  essentielles.  — Sur  la  compositioadelV 
cide  pyrocitrique.  —  Sur  les  camphres  artilîcicls  dos  essences  de  térébenthine  et dl 
citron.  —  Sur  la  composition  do  l'huile  extraite  de  l'eau-de-vie  de  pommes  de  lent  j 

—  Détermination  du  nombre  d'atomes  qu'une  matière  organique  renferme. -S*  j 
l'action  du  chlore  sur  l'alcool.  —  Sur  la  nature  de  l'indigo.  —  Acide  produit  par l'acw] 
du  chlore  sur  l'acide  acétique.  —  Sur  l'huile  essentielle  des  fleurs  de  SpirœauiilittiLï 

—  Sur  la  constitution  do  quelques  corps  organiques  et  sur  la  théorie  dessubslilutii*| 

—  Sur  les  types  chimiques.  — Sur  la  composition  de  la  cérosie.  —  Sur  la  compositi»  * 
de  l'eau.  —  Loi  de  composition  des  principaux  acides  gras.  —  Sur  la  conslilutioa fc  j 
lait  des  carnivores.  —  Sur  les  liquides  de  l'économie  animale.  —  Sur  ;le  sang.  -^  ^' 
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la  conrersion  de  Thydrogène  sulfuré  en  acide  sulfunque.  —  Sur  la  xyloïdinc.  —  Sur 
le  transport  du  phosphate  de  chaux  dans  les  êtres  organisés.  —  Action  de  Facide 
phosphorique  anhydre  sur  les  sels  ammoniacaux.  —  Sur  le  protoxyde  d*azote  liquide. 

—  Sur  les  équivalents  des  corps  simples. —  Sur  la  formation  de  l'éther  sulfurique. — 
Sur  les  éthers  composés  (en  commun  avec  M.  Boullay).  —  Sur  la  véritahle  constitution 
de  l'air  atmosphérique  (en  commun  avec  M.  DoussingauU).  —  Sur  Tengraissement  des 
bestiaux  et  la  formation  du  lait  (en  commun  avec  MM.  Boussingault  et  Payen).  —  Sur 
les  matières  azotées  neutres  de  Torganisation  (en  commun  avec  M.  Gahours).  —  Sur  la 
production  de  la  cire  des  abeilles  (en  commun  avec  M.  H.  Nilne  Edwards).  —  Sur  les 
aurides.  —  Sur  Tidentilé  des  acides  métacétonique  et  butyroacélique  (en  commun  avec 
MM.  Leblanc  et  Malaguti).  —  Sur  la  constitution  de  quelques  acides  (en  commun  avec 
M.  J.  Liebig).  —  Sur  Thuile  de  canelle,  Tacide  hippurique  et  Tacide  sébacique.  —  Sur 
an  hydrate  d'essence  de  térébenthine.  —  Sur  un  nouvel  alcool  et  ses  dérivés.  —  Sur 
l'esprit  de  bois  et  sur  les  divers  composés  éthérés  qui  en  proviennent.  —  Sur  l'hydrate 
de  méthylène.  —  Sur  un  nouveau  carbure  d'hydrogène  et  sur  une  nouvelle  série  de 
combinaisons  éthérées.  —  Sur  la  nature  de  Téthal.  —  Sur  le  carbométhylate  de  ba- 
ryte. —  sûr  la  nature  du  camphre  ordinaire.  —  Sur  les  carbovinates  de  potasse  (en 
commun  avec  M.  Eug.  Péligot).  —  Sur  la  composition  élémentaire  et  sur  quelques  pro- 
priétés caractéristiques  des  bases  salifiables  organiques  (en  commun  avec  M.  J.  Pelle- 
tier). —  Sur  l'huile  essentielle  de  moutarde  noire  (en  commun  avec  J.  Pelouze).  —  Sur 
le  sang  et  son  action  dans  les  phénomènes  de  la  vie.  —  Sur  les  phénomènes  qui  accom- 
pagnent la  contraction  de  la  Ûbre  musculaire.  —  Sur  la  génération  (en  commun  avec 
M.  J.  L.  Prévost).  —  Sur  l'action  des  alcools  sur  les  alcalis.  —  Sur  le  véritable  poids 
atomique  du  carbone  (en  commun  avec  M.  J.  S.  Stas).  —  Considérations  sur  la  décom- 
position probable  de  certains  corps  simples.  —  Sur  la  constitution  du  lait  et  du  sang. 

—  Recherches  sur  la  fermentation  alcoolique.  —  Sur  l'action  exercée  à  la  température 
rouge  par  le  jcharbon  et  par  le  fer  sur  l'acide  carbonique.  —  Sur  l'action  que  le  plomb 
exerce  sur  l'eau.  —  Sur  l'emploi  des  sulfocarbonates  alcalins  contre  le  phylloxéra.  — 

—  Sur  la  densité  probable  de  Toxygène  liquide.  —  Sur  la  présence  de  l'oxygène  dans 
l'argent  métallique. 

ÉTARD. 

Action  de  l'acide  chlorochromique  sur  les  hydrocarbures.  —  Production  des  aldé- 
hydes anisique ,  benzoîque ,  cuminiquc  et  de  quelques  quinones.  —  Sur  quelques 
nouveaux  sulfates  doubles  de  manganèse  et  de  fer,  de  manganèse  et  d'aluminium,  de 
manganèse  et  de  chrome.  —  Recherches  sur  les  chromâtes.  —  Nouvelle  préparation 
des  azotites  alcalins.  —  Action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  les  sullUes.  —  Sur  les  sels 
doubles  formés  par  les  sulfates  et  les  chromâtes.  —  Nouvelle  préparation  de  l'amylène. 

—  Recherches  sur  la  nicotine  (en  commun  avec  M.  Cahours). 

FAVRE  (p.   A.). 

Sur  réquivalent  du  zinc.  —  Sur  les  carbonates  de  cuivre.  —  Analyse  des  carbonates 
ammoniacaux  de  zinc  et  do  magnésie.  —  Sur  la  maunitc  et  l'acide  lactique.  —  Sur  la 
dessiccation  des  gaz.  — Chaleur  dégagée  pendant  les  combinaisons  chimiques.  —  Com- 
position chimique  de  la  sueur  chez  Thommc.  —  Recherches  thermo-chimiques  sur  les 
combinaisons  formées  en  proportions  multiples.  —  Recherches  thermiques  sur  les  cou- 
rants hydro-électriques.  —  Sur  la  condensation  des  gaz  par  les  corps  solides.  —  Sur 
l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  —  Rechen^hes  sur  laffînité  chimique  (en  commun 
avec  M.  Silbermann).  —  Sur  l'arragonite  et  le  spath  dlslandc  (en  commun  avec  M.  Sil- 
bermann).  —  Réduction  partielle  du  bioxyde  de  cuivre  par  la  chaleur  et  nouvel  oxyde 
qui  en  résulte  (eu  commun  avec  M.  Maumené).  —  Recherches  thermo-chimiques  sur 
les  mélanges.  —  Sur  l'éleclrolyse.  —  Nouveau  calorimètre  à  combustions  vives.  — Re- 
cherches sur  la  pile.  —  Sur  le  caractère  métallique  de  l'hydrogène  associé  au  palla- 
dium. —  Recherches  thermiques  sur  la  dissociation  cristalline   (en  commun  avec 
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M.  Vallon).  —  Rochorclios  tliermiques  sur  les  dissolutions  salines  et  sur  l*hydngBML 

—  Sur  Télectrolyso  des  carbonates  et  des  bicarbonates  alcalins. — EquÎTalent  etin» 
formation  des  forces  chimiques. 

FOUQUÉ  (?.)• 

Sur  les  phénomôncs  chimiques  des  volcans.  —  Exploration  des  prindpiB  éwV 
volcaniques  de  la  Grèce.  —  Sur  les  relations  qui  existent  entre  la  composilioa,  ké» 
situ  et  le  pouvoir  réfringent  des  solulions  salines.  —  Sur  les  phénomènes  ToleaB|M 
observés  à  Saiitorin,  à  Tiîrceira.  —  Nouveaux  procédés  d'analyse  immédiate  def  ftdMl 

—  Sur  les  inclusions  vitreuses  renfermées  dans  les  feldspaths. — Ëtude  micrMCOpifÉi 
et  analyse  immédiate  d'une  ponce  du  Vésuve.  —  Sur  les  laves  de  Santorin.  —  8Îril 
laves  des  Dykcs  de  Thera.  —  Reproduction  artificielle  de  feldspaths  (eu  comani  Ml 
M.  Michel  liévy).  —  Production  arliûcielle  de  la  néphéline  et  de  ramphigène(eieirt 
niun  avec  M.  Michel  Lévy).  i 

FRANKLAND  (e.). 

Sur  l'isolement  des  radicaux  organiques.  —  Sur  une  nouvelle  série  de  tmiUif/{ 
niques  contenant  des  métaux  et  du  phosphore.  —  De  l'action  de  la  lumière  solura^ 
l'iodure  dethyle.  — Améliorations  apportées  à  la  fabrication  du  gax.  ^Svlifm 
duction  des  corps  organicfues  en  dehors  de  l'action  vitale.  —  Recherches  surleiM 
posés  organo-métalliques.  —  Sur  une  nouvelle  série  de  composés  dérivant  de  l'iMi-j  . 
uiaque  et  des  corps  analogues. — Sur  une  nouvelle  série  d'acides  organiques  CMMi[  j 
de  l'azote.  —  Sur  le  sodium  éthyle  et  le  potassium  éthyle.  —  Sur  quelques  plièMiDiM(  \ 
se  rapportant  «^  la  combustion  dans  l'air  raréfié.  —  Sur  la  composition  de  l'ôrk 
Mont-DIanc.  —  Sur  la  mie  bleue  du  spectre  du  lithium.  —  De  l'influence  delaproM 
atmosphérique  sur  quelques-uns  des  phénomènes  de  combustion.  —  Sur  une  noonb 
tiérie  de  cotn[)osés  organiques  contenant  du  bore.  —  Sur  la  synthèse  de  l'acide  kl- 
cique.  —  Sur  la  constitution  de  l'acide  métacétonique  et  de  quelques  autres  corps^ 
s'y  rapportent  (en  comnmn  avec  M.  Kolbe).  —  Sur  la  cause  physique  de  l'époque  (il' 
ciale.  —  Sur  la  combustion  du  fer  dans  l'oxygène  comprimé.  —  Sur  le  magnée.' 
Sur  la  constitution  des  acides  dos  séries  acétii|ue,  lactique  et  acrylique.  — Sur l'oriffal 
du  pouvoir  musculaire.  — Sur  la  combustion  des  gaz  sous  pression.  — SurlaMMi' 
de  la  lumière  dans  les  flammes  lumineuses.  — Expériences  sur  les  générationi ip^ 
lanées.  —  Ncmvelle  réaction  pour  la  production  des  composés  de  zinc  avec  les  ndio^ 
alcooliques.  — Aetion  du  zinc  sur  un  mélange  d'élher  iodhydriquc  et  oxalique.  — N*' 
sage  de  la  série  lactique  à  la  série  acrylique.  —  Synthèses  des  éthers  butyriipie  et  a* 
proïque,  en  partant  de  l'éther  acétique  (en  commun  avec  M.  Duppa). — Recherche!* 
les  spectres  des  giiz  appliquées  à  la  constitution  du  soleil,  des  étoiles  et  des  nébuletf^i 
(on  comnmn  avec  M.  Lockyerj.  j 

I 

FUEMY  (e.).  I 

Chimie  minérale  :  Découverte  de  l'acide  ferriquc  et  des  ferrâtes. — Sur  an  noort^  ] 
réactif  précipitant  les  sels  de  soude,  le  méta-antimoniate  do  potasse.  —  SorIfSSlM*'| 
natesetlesniétastannates. — Polyatomicité  de  l'acide  stannique. — PolyatomicitédeFï^f 
antimonique.  —  Découverte  de  l'acide  niéta-antimonique.  —  Démonstration  del'i»'»  5^ 
du  peroxyde  de  plomb  qui,  depuis  ce  travail,  a  été  appelé  acide  plomblque.  — MH'  ^ 
verte  des  plombâtes  cristallisés. — Minium  hydraté  produit  par  voie  humide.— Bs**"  ^"^ 
ches  générales  sur  les  acides  métalliciues;  leur  mode  de  formation.  —  Sur  les  in'W  :? 
contenus  dans  la  mine  d»?  platine.  —  Découverte  de  l'acide  osmieux.  — Découverte»  é; 
l'oxyde  de  ruthénium  cristallisé.  —  Production  de  l'oxyde  de  chrome  crist8llisCt|''^i 
l'action  du  chlore  sur  le  chromate  de  potasse.— Recherches  sur  Tor.— Aurates  cri»' 
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lei  Atiro*sii]fites;  nouvelle  classe  de  tels.  —  Influence  de  l'eau  tur  les 
lectro-néfatives  des  oxydes  métalliques.  —  Influence  de  Tean  sur  la 
de  certains  sels  qui  se  décomposent  lorsqu'on  les  déshydrate.  —  Décon- 
classe  nouvelle  de  sels  qui  ont  été  nommés  gulfazoté$  et  qui  sont  produits 
des  formés  d'oxygène,  d'azote,  d'hydrogène  et  de  soufre.  —  Action 
es  alcalins  sur  les  oxydes  métalliques.  —  Recherches  sur  les  fluorures; 
osition  par  la  pile.  —  Production,  au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  d'une 
ise  de  sulfures  décomposables  par  l'eau,  tels  que  les  sulfures  de  silicium, 
nminium,  de  magnésium,  etc. — Production  d'un  hydrate  de  silice  solubltf 
lu  moyen  du  sulfure  de  silicium.  — Sur  les  silicates;  polyatomicité  de 
|ue  :  acide  métasilicique.  —  Découverte  de  plusieurs  bases  appelées  am- 
Altiques,  qui  se  forment  dans  raction  de  l'ammoniaque  sur  les  différents 
bah.  —  Sur  une  nouvelle  base  ammoniaco-chromique  qui  se  produit  dans 
unmoniaqne  sur  l'oxyde  métachromique.  —  Recherches  sur  l'ozone,  où  Ie9 
lontrent  que  ca  corps  est  de  l'oxygène  allotropique  (en  commun  avec 
srel).  -^  Sur  la  composition  des  fontes  et  des  aciers.  —  Nouvelle  théorie 
m  basée  sur  la  combinaison  du  fer  avec  l'azote,  le  manganèse,  le  chromé, 
,  etc.  —  Sur  les  Incertitudes  de  l'ozonométrie  atmosphérique.  —  Sur  un 
1  de  cristallisation  des  composés  insolubles,  en  opérant  les  doubles  décom- 
ravera  les  membranes  poreuses.  —  Sur  la  reproauction  des  sulfures  natu- 
lés,  an  décomposant,  au  rouge,  les  oxydes  par  le  sulfure  de  carbone.  — 
ictlon  de  Taventurine  de  Venise,  en  faisant  agir  l'oxyde  de  fer  en  intefmé- 
n  verre  de  cuivre  (en  commun  avec  M.  Glémandot).  •—  Sur  l'Irisation  du 
l  le  verre  trouvé  dans  les  anciens  tombeaux,  en  foisant  agir  à  chaud  et 
D  Tadda  chlorhydrique  sur  le  verre  (en  commun  avec  M.  Slémandot).  — 
rtiflclella  et  en  masses  considérables  du  corindon ,  du  rubis ,  du  saphir* 
ant  au  rouge  l'aluminate  de  plomb  par  la  silice  (en  commun  avec  M.Feif). 
1  de  plusieurs  silicates  cristallisés  (en  commun  avec  M.  Feil). — Réduction 
EOteux  par  les  métaux.  —  Production  de  l'azote  et  du  prototyde  d'ozote, 
ion  de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azotique.  —  Application  du  mémoire 
la  fabrication  de  Tacido  sulfurique. — Théorie  de  la  fabrication  du  verre, 
e  l'afOnage  du  verre.  —  Sur  la  production  de  nouveaux  sels  de  manga« 
le  peroxyde.  —  Sur  le  métal  à  canon. 

ganlque  :  Sur  un  nouvel  acide  retiré  de  la  saponine,  l'acide  esculique.  — 
ation  de  plusieurs  substances  organiques  avec  la  chaux,  tels  que  le  sucre, 
gommes,  les  résines,  le  camphre  :  découverte  de  plusieurs  corps  volatils, 
iponiflcatlon  sulfurique  :  découverte  de  plusieurs  acides  gras  nouveaux; 
0  deux  carbures  d'hydrogène  nouveaux,  l'élaène  et  l'oiéène.  —  Modifica- 
chaleur  fait  éprouver  aux  acides  tartrique  et  paratartrique.  —  Premier 
la  polyatomicité  dans  les  acides  organiques.  —  Sur  la  composition  des 
Découverte  de  l'acide  cinnamique  dans  certains  baumes.  —  Production 
:tique  par  l'action  des  membranes  animales.  —  Sur  la  composition  chi- 
substance  cérébrale.  —  Découverte,  dans  l'huile  de  palme,  d'un  acide 
1 ,  l'acide  palmitique.  —  Sur  la  fermentation  lactique  (en  collaboration 
tron).  —  Sur  la  composition  des  substances  gélatineuses  des  végétaux 
imoires).  —  Fermentation  pcctique.  —  Sur  la  fermentation  sinapisique. — 
sition  des  gommes.  —  Expériences  qui  prouvent  que  la  gomme  arabique 
i  chaux ,  et  non  un  corps  neutre,  comme  on  le  pensait.  —  Sur  les  corps 
îs.  —  Sur  les  fermentations.  —  Sur  la  génération  des  ferments.  —  Sur  la 
intracellulaire.  —  Les  ferments  sont  engendrés  par  les  organismes  et 
pas  de  l'extérieur.  ^->  Les  ferments  fonctionnent  comme  de  véritables 
liquOB. 

pUquéêd  la  phyêiologte  végétale:  Sur  la  composition  des  tissus  des  végé- 
liode  générale  permettant  d'isoler  et  de  doser  tous  les  éléments  qui 
îf  tissus  des  végétaux  les  plus  complexes.  —  Sur  la  cuticule;  découverte 
—  Découverte  de  la  vasculose,  qui  existe  en  quantité  considérable  dans 


348  KN(:YCLOPÊDIE'<:iUMlQUE. 

les  vaisso.iux  et  dans  les  tissus  ligneux.  —  Sur  plusieurs  sortes  de  celluloses.— !|Mi|. 
cellulose,  pnracellulose.  —  Sur  la  composition  chimique  du  lalex. — Sur  la  matmiiii 
des  fruits  (en  commuD  avec  M.  Decaisne). — Sur  la  chlorophylle  (plusieurs  mnDoim), 

—  Sur  les  matières  colorantes  des  fleurs  et  sur  le  pollen  (en  collahoratioo  ane 
M.  Cloëz;.  —  Influence  des  engrais  sur  la  richesse  en  sucre  des  belteniTes  ^plesieii 
mémoires,  en  collaboration  avec  M.  Dchérain).  —  Sur  les  corpuscules  vitcHios.-Sc 
les  corpuscules  aleuriques.  —  Sur  les  ressemblances  des  graines  et  des  œufs,  aapÉt 
de  vue  de  la  composition  chimique.  —  Sur  la  production  artificielle  de  la  houille- 
Sur  la  formation  de  la  tourbe ,  des  bitumes  et  des  houilles.  —  Caractères  distiaett 
des  combustibles  fossiles.  —  Analyse  des  différents  bois  (en  collaboration 
M.  Tcrreil).  —  Mouvelles  recherches  sur  les  tissas  ligneux  (en  collabortlioa 
M.  Urbain). 

Chiviie  appliquée  à  la  physiologie  animale  :  Sur  la  composition  delà  snbsiiiii 
grasse  cérébrale.  —  Sur  la  composition  des  os  dans  la  série  des  animaux. —Sorh 
composition  des  os  fossiles.  —  Sur  la  constitution  des  corpuscules  osseux. —  Sor  la 
propriétés  des  différentes  albumines.  —  Sur  la  composition  des  œufs  dans  lasérieÉl' 
animaux  (en  commun  avec  Valenciennes).  —  Sur  la  composition  chimique  do  cristA 
dans  la  série  des  animaux  (en  commun  avec  Valencieunes).  —  Sur  la  compositionta 
muscles.  —  Sur  la  substance  grasse  qui  produit  le  saumonage  des  muscles  de  poisMi 

—  Sur  la  substance  qui  colore  le  test  des  écrevisses.  —  Sur  la  substance  orgaoifM 
qui  existe  dans  les  coquilles  et  dans  les  perles  (en  commun  avec  Valenciennes).  --S* 
la  matière  colorante  des  coquilles.  —  Sur  la  matière  noire  de  la  sèche.  —  EmpMà 
l'osséine  dans  l'alimentation,  pendant  le  siège  de  Paris.  — Sur  la  transformatioi ■ 
albumine  de  la  fibrine  nouvellement  formée  (en  commun  avec  Magendie). 

Chimie  appliquée  à  l* industrie  :  Extraction  de  Tacide  sulfurique  du  plâtre  ptfk 
double  action  du  sable  et  de  la  vapeur  d'eau.  — Production  du  chlore  en  dêcompoflrt 
l'acide  chlorhydrique  par  l'air.  —  Saponification  sulfurique  appliquée  à  la  fahricjlioi 
des  bougies  stéariques.  —  Fabrication  du  papier  de  bois  en  employant  les  diOëmd 
réactifs  qui  dissolvent  lu  vasculose.  —  Conservation  des  tissus  cellulosiques  et  da 
toiles  au  moyen  de  la  liqueur  ammoniaco-cuivrique.  —  Production  de  rareoti- 
rine  (en  commun  avec  M.  Clémandot).  —  Désulfuration  du  coke  par  la  vapeaad'ev. 

—  Emploi  des  scories  dans  la  fabrication  de  la  fonte.  —  Emploi  des  bases  alcaliM! 
et  alcalino-terreuses  dans  la  purification  des  fontes.  —  Emploi  de  l'oxyde  de  fer ei 
excès  dans  l'affinage  des  fontes.  —  Production  d'une  fonte  de  première  qualité  u 
moyen  de  l'oxyde  de  fer  provenant  du  grillage  de  la  pyrite.  —  Production  induslridli 
du  manganèse.  —  Fabricatiou  du  protoxyde  de  manganèse  destiné  à  la  métallai|i^ 
en  décomposant  le  chlorure  de  manganèse  qui  se  forme  dans  la  préparation  duchloit 

—  Petite  chambre  complémentaire  [dacée  à  l'extrémité  des  chambres  de  plomb,  da 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  :  cette  chambre  reçoit  de  l'air  et  de  la  npçv 
d'eau  ;  elle  est  destinée  à  oxyder  le  bioxyde  d'azote  qui  est  perdu  dans  la  fabricaliiA 
actuelle.  —  llécolte  du  soufre  qui  se  perd  dans  la  fabrication  du  verre.  —  Produdioa 
économique  du  silicate  de  soude ,  destiné  à  remplacer  le  sulfate  de  soude  dans  la  iMr 
cation  du  verre.  —  Hechercbes  sur  les  ciments  hydrauliques  (plusieurs  mémoires). - 
Production  économique  du  carbonate  de  soude  en  petits  cristaux.  —  Prcpantiii 
économique  de  la  soude  caustique  liquide.  — Fabrication  très  simple  de  l'acide  phn- 
pborique  destiné  à  renrichissement  du  superphosphate  de  chaux. 

FIUEDEL. 

Action  du  pcrchlorure  do  phosplion;  sur  les  acétones.  —  Action  du  chlorobroflail 
de  phosphore  sur  racélone,  —  Sur  les  acétones  mixtes.  —  Électrolyse  d'un  wëufi 
d'acétone  et  d'eau.  —  Transformation  de  l'bydrure  de  benzoyle  eu  alcool  beiu}'li^* 
et  du  valéral  en  alcool  aiiiylique.  —  Alcool  isopropyliquc  et  pinacone. — Actioafc 
brome  sur  l'alcool  isopropyli((ue  et  sur  Tiodure  d'isopropyle.  —  Nouveau  mode  il 
préparation  de  l'allylène.  —  Nouveau  mode  de  production  de  racélylbeiiiine  et  * 
général  des  homologues  de  l'acétylène.  —  Sur  un  nouvel  hydrocarbure  (en  comnrn 
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avec  M.  Ladenburg). —  Sur  un  bromure  de  propyléne  dérivé  de  l'acétone  (en  commun 
avec  M.  l^adenburg).  —  Sur  divers  composés  organiques  (en  commun  avec  M.  Silva). 

—  Méthode  générale  de  préparation  d'une  série  d'alcools  tertiaires  (en  commun  avec 
BI.  Silva).  — Sur  une  série  d'acides  organiques  bromes  (en  commun  avec  M.  Machuca). 

—  Action  des  alcools  sur  les  éthers  composés  (en  commun  avec  M.  Crafts).  —  Théorie 
de  l'éthériGcation  par  l'acide  chlorhydrique.  —  Sur  l'acide  lactique  (en  commun  avec 
M.  Wurlz).  —  Sur  l'oxyde  d*amyle.  —  Sur  la  production  de  l'alcool  méthylique  dans 
la  distillation  du  formiate  de  chaux  (en  commun  avec  M.  Silva).  —  Sur  la  production 
du  sesquichlorure  de  carbone.  —  Sur  les  bromo-iodures  d'éthyléne  isomériques.  — 
Sur  Taction  du  chlore  sur  l'oxyde  de  métliyle.  —  Modifications  à  introduire  dans  la 
notion  d'homologie. —  Sur  l'acétal  pentachloré.  — Sur  la  constitution  de  l'acide  phos- 
phoreux  et  sur  le  phosphitc  d'éthyle. 

Plusieurs  mémoires  publiés  tantôt  seul,  tantôt  en  commun  avec  M.  Crafts  et  M.  La^ 
denburg  sur  de  nouveaux  corps  organiques  dans  lesquels  le  silicium  joue  le  rôle  du 
carbone. — Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  d'amyie.  —  Action  des 
chlorures,  bromures  et  iodures  des  radicaux  alcooliques  sur  la  benzine  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium.  —  Action  du  chloroforme  et  du  tétrachlorure  de  carbone 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.. — Chlorures  des  radicaux  diacides 
et  de  benzine.  —  Oxychlorure  de  carbone  et  benzine.  —  Chlorure  de  phosphore, 
chlorure  de  soufre,  chlorure  de  cyanogène  et  benzine. —  Fixation  directe  de  l'oxygène 
et  du  soufre  sur  la  benzine.  —  Fixation  directe  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide 
sulfureux  sur  la  benzine.  —  Décomposition  des  hydrocarbures  par  le  chlorure  d'alu- 
minium. 

Sur  diverses  combinaisons  du  titane  (en  commun  avec  M.  Guérin). 

Un  grand  nombre  de  mémoires  sur  la  minéralogie,  la  cristallographie  et  la  cristal- 
lophysique.  —  Production  du  quartz  cristallisé. 


GAL. 

Action  du  chlore  et  du  brome  sur  les  acides  anhydres.  —  Action  de  l'acide  bromhy- 
drique  sur  les  acides  anhydres  et  les  éthers.  —  Sur  les  dérivés  chlorés  et  bromes  du 
chlorure  et  du  bromure  d'acétyle.  —  Action  de  l'acide  azotique  sur  le  bromal  hydraté. 

—  Action  du  potassium  sur  l'éther  carbonique.  —  Action  des  hydracides  sur  l'acide 
cyanhydrique  et  ses  éthers.  —  Action  du  zinc  éthyle  sur  le  cyanogène.  —  Sur  une 
base  isomère  de  la  pipéridine.  —  Sur  l'essence  de  patchouli.  —  Dérivés  platiniques 
de  la  triéthylphosphine  (en  commun  avec  M.  Cahours).  —  Combinaisons  de  l'acide 
cyanique  et  de  ses  éthers  avec  les  acides  amidés  et  leurs  éthers  (en  commun  avec 
M.  Cahours).  —  Homologues  des  acides  tartrique  et  malique  (en  commun  avec 
M.  Gay-Lussac). 

GAUTHIER  (a.). 

Sur  une  combinaison  d'acides  cyanhydrique  et  iodhydrique.  —  Action  des  composés 
acides  chlorés  iodés  et  sulfurés  sur  les  éthers  éthyl  et  méthyl-cyanhydrique.  —  Pré- 
paration des  chlorures  de  cyanogène.  —  Sur  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique. 

—  Nouvelle  série  d'isomères  des  éthers  cyanhydriques  gras.  —  Nouvelle  base  dérivée 
de  l'acide  cyanhydrique.  —  Sur  les  nouveaux  nitriles  de  la  série  grasse  et  leurs  iso- 
mères. —  Nouvelle  série  d'homologues  des  éthers  cyanhydriques.  —  Sur  les  carby- 
lamines  et  leurs  produits  d'oxydation.  —  Action  des  acides  organiques  sur  les  nitriles 
de  la  série  des  acides  gras.  —  Sur  l'acétonitrile  et  le  propionitrile.  —  Action  du  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  l'iodoforme.  —  Sur  quelques  combinaisons  où  le  phos- 
phore parait  exister  dans  un  état  allotropique  analogue  au  phosphore  ronge. — Nouvel 
isomère  de  la  saccharose.  —  Sur  une  combinaison  directe  d'aldéhyde  et  d'acide  cyan- 
hydrique (en  commun  avec  M.  Simpson).  —  Action  du  chlorure  d'argent  sur  le 
bi  iodure  de  phosphore.  —  Sur  un  dédoublement  de  la  fibrine.  —  Séparation  de 
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Tarsenic  des  matières  animales  et  son  dosage  dans  les  divers  tissas.  —  DécompoiÉB  / 
(les  bicarbonates  alcalins.l  humides  ou  secs  sous  l'influence  de  la  cbalear  et  daiià  | 
-  Sur  his  catéchiues.  — -  Sur  les  matières  colorantes  des  vins.  —  Sur  la  chlorophik 
—  Sur  las  isomèrei  do  la  phloroglucine. 


GÉUS  (ANiPÉE). 

Sur  l'origii»»  la  iSabrifialion  et  la  composition  des  tournesols  du  eommerce.  -teh 
transformation  des  sfommes  solubles  en  gonomei  insolubles.  — *  Ue  rsctioo  de  II  Mm 
sur  les  matières  organiques  neutres.  —  Étude  du  caramel  et  des  produits  tomNi 

—  Sur  la  production  des  sulfocyaoures.  —  Préparation  de  l'acide  ditbiooiqae  et  ta 
(liibionates.  —  Action  du  soufre  sur  Taraenic.  —  Sur  les  compoeés  oiygénéi  do  mftt 

—  Sur  le  sulfure  d'asote.  —  De  l'action  du  perehlornre  d*or  sur  rhypoiulfile  de  mh 
(en  commun  avec  M.  Fordos).  -—  Sur  l'acide  butyrique  (en  commua  atoc  M.  Peina)» 

—  Sur  les  sulfo-carbonatea. 


GEHHARDT   (CHARLES). 

Sur  la  classiflcation  des  substances  organiques.  -«-  Sur  la  emialltution  dei  seji 
niques  à  acides  complexes  et  leurs  rapports  aveo  les  sels  ammoniacaux.'^ 
ches  sur  les  alcalis  organitiues.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  nM* 
rianique.  —  Sur  la  série  du  salicyle.  —  Sur  rhellonine.  -^  Sur  la  transfonnttiei  k 
l'essence  de  valériane  eu  camphre  de  Bornéo  ei  en  eamphra  des  laurinées.  «Svjv] 
ronibinaisons  de  l'acide  sulfurique  avec  les  matières  organiques.  -^  Sur  les  popt*  ] 
tés  de  la  cire.  —  Sur  les  produits  de  la  distillation  sèche  des  sulfo-cyanures.  *  S*  ^ 
la  génération  de  l'éthcr.  —  Sur  le  point  d'ébullition  des  hydrogènes  carbonés.  —Si 
1.1  transformation  de  l'essence  de  moutarde  en  essence  d'ail.  —  Sur  la  loidesatut' 
lion  dos  corps  copules.  —  Recherches  sur  les  anilides.  —  Sur  les  combiniisoni  dt 
phosphore  avec  l'azote.  —  Sur  les  nitrates  de  mercure.  —  Sur  la  compoiitioB  d^  . 
incllonures  et  de  leurs  dérivés.  —  Sur  quelques  cyanures  doubles.  —  Sur  les  cedi^  . 
liaisons  ammoniacales  du  platine.  —  Sur  les  acides  organiques  anhydres.  --Svll 
théorie  des  amides.  —  Sur  de  nouvelles  combinaisons  saJicylIques.  -^  Sur  la  buidf 
des  acides.  —  Sur  la  densité  de  vapeur  de  l'éther  méthylique  perchlorj.  -*^  Rech^ 
ches  chimiques  sur  les  huiles  essentielles.  —  Sur  l'essence  de  cumin  (en  coBa» 
avec  M.  Gahours).  —  Sur  la  constitution  des  composés  organiques.  —  Sur  la  eev» 
naisons  do  l'acide  sulfurique  avec  les  substances  organiques  (en  commun  aioelL& 
ChanccI).  —  llechcrches  sur  les  acides  anhydres  et  sur  les  amides  (en  comnniV' 
M.  Chiozza).  —  Sur  deux  dérivés  de  la  morphine  et  de  la  uarcotine.  —  Sur  \%(M^ 
sition  de  rorcine  et  de  ses  dérivés.  —  Sur  la  leucinc.  —  Action  de  la  chaleur  «ria 
acides  tartrique  et  paratartrique.  —  Sur  les  combinaisons  des  acides  avec  les  aiol^ 
organiques.  —  Sur  la  composition  de  l'acide  stéarique.  —  Sur  les  combinaisons  d^ 
tées  de  la  série  diphéni(|ue.  —  Sur  de  nouvelles  combinaisons  de  l'essence  d'i 
amères  (on  commun  avec  M.  Aug.  Laurent). 

CERNEZ  (d.). 

âur  le  pouvoir  rotatoire  des  liquides  actifs  et  de  leurs  vapours.  —  Sur  la  cnstalliM^  , 
tion  des  dissolutions  salines  sursaturées  et  sur  la  présence  normale  du  suliite  à , 
soude  dans  lair.  —  Plusieurs  mémoires  sur  les  dissolutions  sursaturées. '-  Stfll^L 
phénomènes  dits  de  surfusion.  —  Sur  le  dégagement  des  gaz  de  leurs  solutions fumU^L 
rées.  —  Séparation  des  tarlrutes  gauclies  et  des  tartrates  droits  u  l'aide  des  solttlili^| 
sursaturées.  —  lullucnce  d'un  courant  de  gaz  sur  la  décomposition  des  corps.  —Stf  ~ 
la  cristallisation  des  substances  hémiédriques.  ^  Sur  lc9  speçU*e4  d'absorption  il 
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chlore,  du  chlorure  d'iode,  des  vapeurs  de  soufre,  d'acide  sélénieux,  d'acide  hypochlo- 
reux,  de  sélénium,  de  protochlorure  et  de  bromure  de  sélénium,  de  tellure,  de  proto- 
chlorure et  protobromure  de  tellure,  de  prolobromure  d'iode  et  d'alizarine.  —  Sur 
Taction  prétendue  des  lames  minces  liquides  sur  les  solutions  suraaturées  et  des  li- 
quides à  faible  tension  superficielle.  —  Sur  les  gaz  dissous  dans  les  liquides  à  forte 
tension  superficielle.  —  Sur  le  rôle  des  gaz  dans  le  phénomène  de  Tébullition  des 
liquides.  —  Formation  du  borax  octaédrique.  —  Sur  reflQorescenco  des  deux  hydrates 
de  sulfate  de  soude.  —  Sur  l'évaporation  des  liquides  à  des  températures  au-dessus 
de  leur  point  d'ébullition.  —  Sur  la  production  dans  le  méiue  milieu  et  à  la  même 
températare  des  deux  variétés  de  soufre.  —  Sur  les  solutions  d'alun  de  chrome.  — 
OélermiDation  de  la  température  de  solidification  des  liquides  et  du  soufre  en  particu* 
lier.  '-^  Sur  l'état  des  sels  dans  les  dissolutions.  —  De  l'influence  des  actions  méca- 
niquat.  —  Sur  la  production  de  différents  hydrates  dans  les  solutions  sursaturées.  — 
Sur  l'ébttllition  des  liquides  superposés. 


GIRARD  (aimé). 

Sur  les  combinaisons  du  sesquioxyde  d*urane  avec  les  acides.  —  Sur  de  nouveaux 
arsénites.  —  De  Faction  de  l'ammoniaque  sur  quelques  arsénites  métalliques.  —  De 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'acide  picrique.  —  Action  de  l'hydrogène  naissant 
sur  le  sulfure  de  carbone.  —  Sur  Tidentité  des  acides  nitrohématique  et  picramique. 
—  Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  en  présence  de  l'oxyde  de  fer  et  des  bases 
terreuses.  —  Sur  la  nature  des  dépôts  qui  s'opèrent  dans  les  chaudières  d'évaporation 
des  jus  sucrés,  aux  Antilles.  —  Sur  la  présence  du  chlore  et  du  soufre  dans  le  caout- 
chouc naturel  ou  manufacturé  (en  commun  avec  M.  Cloêz).  —  Sur  de  nouveaux  prin- 
cipes volatils  et  sucrés  trouvés  dans  le  caoutchouc  du  Gabon,  de  Bornéo  et  de  Mada- 
gascar. —  Sur  l'oxydation  de  l'acide  pyrogallique.  —  Sur  les  dérivés  hydrogénés  du 
sulfure  de  carbone.  —  Étude  micrographique  de  la  fabrication  du  papier.  —  Sur  le 
pouvoir  rotatoire  du  sucre  cristallisable  (en  commun  avec  M.  de  Luynes).  —  Sur  les 
pyrites  employées  en  France  à  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  (en  commun  avec 
M.  Morin).  —  Sur  un  dérivé  par  hydratation  de  la  cellulose.  —  Sur  l'inactivité 
optique  du  sucre  réducteur  contenu  dans  les  produits  commerciaux  (en  commun  avec 
M.  LÂborde).  —  Sur  la  transformation  du  saccharose  en  sucre  réducteur  pendant  le 
raffinage. 

GIRARD  (CHARLES). 

Mode  de  purification  de  l'acide  rosolique.  —  Sur  la  nature  du  vert  d'aniline  (en 
commun  avec  M.  A.  W.  Hofmann).  —  Sur  l'influence  de  la  pression  dans  les  réactions 
en  vase  clos.  —  Faits  relatifs  à  la  formation  de  la  diphénylamine.  —  Sur  la  fabrication 
des  couleurs  d'aniline  (en  commun  avec  M.  de  Laire).  —  Formation  de  monamines 
secondaires  par  l'action  de  certaines  bases  sur  le  chlorhydrate  de  naphlylamine.  — 
Monamines  secondaires  de  la  série  aromatique  (en  commun  avec  M.  G.  Vogt).  — 
Sur  la  nitroglycérine  et  les  diverses  dynamites  (en  commun  avec  MM.  A.  MUlot  et 
G.  Vogt). 

OIRARDIN  (J.). 

Sur  le  moyen  de  reconnaître  l'acide  sulfureux  mélc  à  l'acide  hydrdchlofique.  — ^ 
Analyses  de  plusieurs  eaux  artésiennes  du  département  de  la  Seine-Inférieure  et  des 
ea«x  minérales  de  Sainl-Allyre.  -^  Analyses  de  différents  produits  pathologiques.  — 
Exp^îeaces  sur  le  chaulage.  -^  Analyses  d'engrais. 
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GRAEBE  (c). 

Sur  Tacide  mélhoxysalylique.  —  Sur  Tacide  quinique.  —  Sur  les  acides  oijdéiàli 
série  aromatique.  — Action  de  Tacide  iodhydrique  sur  rauisol.  —  Sur  lesalicylateli 
méthyle.  —  Sur  les  quinones.  —  Sur  les  produits  d'addition  des  combinaisons  aro» 
tiques.  —  Sur  les  derniers  produits  de  distillation  du  goudron  de  houiDe.  — Sorlei 
densités  de  vapeurs  de  quelques  produits.  —  Synthèse  du  carbaiol.  — Sar  le  pbéa» 
thrène.  — Action  de  la  chaux  sodée  sur  la  quinone.  —  Synthèse  du  phénaolbrèot- 
Sur  Teugenol,  l*acide  bimétoxyhenzoïque  et  sur  la  toluiquinone  (en  conuDun  ns 
M.  Horginann).  —  Sur  Tacide  hydrophtalique  (en  commun  avec  M.  Born).  —  Svl'ifll 
dine  (en  commun  avec  M.  Caro).  —  Les  mémoires  suivants  en  commun  avecN.Iîiii 
bermann  :  Sur  Talizarine  et  Fanthracène.  —  Sur  la  dépendance  entre  la  coostilrilÉI 
moléculaire  et  la  couleur  dans  les  combinaisons  organiques.  —  Sur  les  dérivé tf 
l'anthracène  —  Sur  la  synthèse  de  Talizarine.  —  Sur  Talizarine  et  la  purpurine. 
Sur  la  fabrication  de  Talizarine  arlincielle(en  commun  avec  MM.  Liebermann  et  Ciny 

—  Sur  l'acide  méthoxybenzoîque  (en  commun  avec  Schultzen). 

giiâham  (rnoMAS). 

Sur  l'absorption  des  gaz  et  des  vapeurs  par  les  liquides.  —  Diminution  de  h 
bilité  de  certains  corps  sous  rinflucnce  de  la  chaleur.  —  Sur  les  composés  définis 
logues  aux  hydrates  que  l'alcool  peut  former  avec  certains  sels.  —  Sur  la  sé[ 
d'un  mélange  de  gaz  par  des  moyens,  mécaniques.  —  Sur  la  loi  de  diffusion  des  gSL 
Sur  les  arséniates,  les  phosphates  et  les  modiftcations  de  l'acide  phosphorique.  — 
Tisomérie  de  l'acide  phosphorique.   —  Sur  l'hydrogène  phosphore.  —  De  l'en 
constitution  des  sels.  —  Note  sur  la  préparation  du  chlorate  de  potasse.  —  Ex[ 
ces  sur  la  chaleur  qui  se  dégage  dans  les  combinaisons.  —  Sur  les  applications 
résidus  de  la  fabrication  du  gaz.  —  Sur  la  diffusion  des  liquides.  —  Sur  la  dialyse. 
Observations  sur  l'éthérificalion.  —  De  l'absorption  de  l'hydrogène  par  le  palladioii, 

—  Sur  rhydrogénium. 

GRANDEAU  (l.). 

Sur  la  présence  du  caesium  et  du  rubidium  dans  certaines  matières  alcalines  dek 
nature  et  de  rindustrie.  —  De  la  préparation  du  rubidium.  —  Analyses  d'eaux.— Sr 
rapplicalion  de  la  dialyse  à  la  recherche  des  alcaloïdes.  —  Sur  le  rôle  des  matiM 
organiques  du  sol  dans  les  phénomèties  de  la  nutrition  des  végétaux.  —  Étude  cfaia- 
que  du  gui.  —  InÛuence  de  l'électricité  atmosphérique  sur  la  nutrition  des  plantei 

j 

GRIMAUX  (e.).  ^ 

i 

Sur  Téther  gallique.  —  Sur  le  toluène  monobromé  (en  commun  avec  M.  Laotli).-^ 
Sur  le  chlorure  de  benzyle  (en  commun  avec  M.  Lauth).  —  Sur  le  bromure  debeinjÉ 
(en  commun  avec  M.  Lauth).  —  Sur  les  dérivés  chlorés  du  xylcne  (en  comuian  afS 
M.  Lauth).  —  Dérivés  bromes  de  l'acide  gallique.  —  Dérivés  nitrés  des  clhcrs  benif* 
licjues.  —  Sur  le  cinnainato  de  benzyle.  —  Sur  Tesscnce  de  sassafras.  —  Sur  leniliTÎtî 
salicylir|ue.  —  Sur  rhyilrogéiiatioii  de  la  benzoïiie.  —  Sur  un  glycol  aromatique.-*] 
Sur  le  chlorure  de  toliylène.  -  Dérivés  bromes  du  phénate  d'éthyle.  —  Sur  le 
chlorure  de  naphtaline.  — Sur  la  solididcation  du  mélange  d'eau  et  d'acide  acéli^ 

—  Action  (lu  brome  sur  l'élhyl-benzine.  —  Sur  une  glycérine  de  la  série  aromali^ 

—  Synthèse  de  roxalylurée.     -  Sur  les  eyanales  d'oxamélhane.  —  Action  dubrofflei 
l'acide  lactique  et  sur  racidiî  pyruvique.  —  Sur  le  hronioforme  et  l'acétone  pent 
niée.  ~  Sur  les  uréidcs  de  l'acide  pyruvique.  —  Sur  les  formules  rationnelles. -i 
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principes  des  lichens.  —  Constitution  de  la  série  de  la  benzoîae.  —  Sur  les  hydrates 
des  acides  gras.  —  Sur  la  production  synthétique  de  plusieurs  dérivés  de  l*acide  urique. 
—  Sur  la  synthèse  de  rallanloïne.  —  Sur  Taldéhyde  téréphtalique.  —  Synthèse  des 
dérivés  uriques  de  la  série  de  Talloxane.  —  Synthèse  de  Tacide  citrique  (en  commun 
avec  M.  Adam). 

HAUTEFEUILLE. 

Reproduction  du  rutile  et  de  la  brookite.  —  Reproduction  de  Tanatase.  —  Repro- 
duction du  sphène.  —  Éludes  sur  les  titanates  et  les  silicates.  —  Études  sur  la  repro- 
duction des  minéraux  titanifères.  —  Recherches  sur  les  résines.  —  Sur  quelques  réac- 
tions inverses.  —  Action  de  la  chaleur  sur  l'acide  iodhydrique.  —  Action  de  Tacidc 
iodhydriquc  sur  quelques  chlorures  et  sulfures.  —  lodure  de  titane.  —  Sur  la  produc- 
tion du  paracynnogène  (en  commun  avec  31.  Troosl).  —  Lois  de  la  transformation  du 
paracyanogène  en    cyanogène  et  de  la  transformation    inverse    (en    commun  ave^; 
M.   Troost).    —   Sur   quelques   propriétés   de    Tacide  cyanique   (en  commun  avec 
M.  Troost).  —  Lois  de  transformation  de  Tacide  cyanique  en  ses  isomères  et  de  la  trans- 
formation inverse  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Chaleur  de  combinaison  des  acides 
sulfhydrique  et  sélenhydrique.  —  Chaleur  de  transformation  de  quelques  isomères  (en 
commun  avec  M.   Troost).  —  (ihaleur  de  combustion  de  Tacide  cyanique  et  de  ses 
isomères  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Mesure  des  propriétés  explosives  du  chlorure 
d'azote  (eu  commun  sivec  M.  H.  Sainte-Claire  Deville).  —  Chaleur  de  combinaison  du 
bore  avec  le  chlore  et  avec  l'oxygène  (en  commun  avec  M.Troost). — Chaleur  de  combi- 
naison du  silicium  avec  le  chlore  et  avec  l'oxygène  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  les 
phénomènes  calorifiques  qui  accompagnent  la  transformation  de  l'acide  hypo-azotique 
en  acide  azotique  et  l'introduction  de  ces  deux  corps  dans  les  composés  organiques  (en 
commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  la  volatilisation  apparente  du  bore  et  du  silicium, 
existence  d*un  maximum  de  la  tension  de  dissociation  (en  commun  avec  M.  Troost). — 
Sur  les  sous-chlorures  et  les  oxychlorures  de  silicium  (en  commun  avec  M.  Troost).  — 
Sur  les  spectres  du  carbone,  du  bore,  du  silicium,  du  titane  et  du  zirconium  (en  com- 
mun avec  M.  Troost).  —  Action  de  la  chaleur  sur  les  oxychlorures  de  silicium  (en 
commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  quelques  dérivés  organiques  des  oxychlorures  de  si- 
licium (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  quelques  réactions  des  chlorures  de  bore  et  de 
silicium  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Recherches  sur  les  transformations  allotropiques 
du  phosphore,  1*^  mémoire  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Recherches  sur  les  transforma- 
tions allotropiques  du  phosphore,  â*  mémoire  (en  commun  avec  M.  Troost). — Recherches 
sur  l'enrichissement  des  fontes  et  de  l'acier  en  siliciunl  (en  commun  avec  M.  Troost). 
Recherches  sur  la  dissolution  des  gaz  dans  la  fonte,  l'acier  et  le  fer  (en  commun  avec 
M.  Troost).  —  Sur  les  chlorovanadates.  —  Sur  le  palladium  hydrogéné  (en  commun 
avec  M.  Troost).  —  Sur  les]  chaleurs  de  combustion  des  diverses  variétés  de  phosphore 
rouge  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  les  alliages  que  forme   l'hydrogène  avec 
les  métaux  alcalins  (en  commun  avec  iM.  Troost).  —  Sur  la  densité  de  l'hydrogène 
combiné  aux  métaux  (en  commun  avec  M.  Troost). -- Sur  la  dissolution  de  l'hydrogène 
dans  les  métaux  de  la  famille  du  fer  et  sur  la  décomposition  de  l'eau  à  la  température 
ordinaire  par  le  fer  (eu  commun  avec  M.  Troosl).  -  -  Recherches  sur  les  fontes  man- 
ganésifères.  —  Études  calorimétriques  sur  les  carbures  de  fer  et  de  manganèse  ;  nou- 
veau carbure  de  manganèse  (en  commun   avec  M.  Troost).  —  Étude  calorimétrique 
sur  les  siliciures  de  fer  et  de  manganèse  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  un  bo- 
rure  de  manganèse  cristallisé  et  sur  le  rôle  du  manganèse  dans  la  métallurgie  du  fer 
(en  commun  avec  M.  Troost).  —  Recherches  critiques  sur  certaines  méthodes  em- 
ployées pour  la  détermination  des  densités  de  vapeur  et  sur  les  conséquences  qu'on 
«m  tire  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  les  lois  de  compressibilité  et  les  coefG- 
cients  de  dilatation  de  quelques  vapeurs  (en  commun  avec  M.  Troost).  —  Sur  les  cau- 
ses d'erreurs  qu'entraîne  l'application  de  la  loi  des  mélanges  des  vapeurs  dans  la  dé- 
termination de  leur  densité  (en  conunun  avec  M.  Troost).  —  Sur  les  corps  susceptibles 
de  se  produire  à  une  température  supérieure  à  celle  qui  détermine  leur  décomposition 
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complèle  (eu  commun  avec  M.  Troosl).  —  Ueproductiou  de  Falbite.  —  Reproduclion 
de  rortliose.  —  Reproducliou  de  la  tridymite.  —  Reproduction  du  quarti.  —  Repro- 
duction de  Tamphigène. 

nENNINGER    (a.). 

Sur  Je  dosage  du  zinc  par  voie  volumétrique.  —  Sur  la  rédnclion  des  alcools  poly- 
atomiques  par  l'acide  formique. —  Sur  une  nouvelle  conibinaison  pliosphorée  (en  com- 
mun avec  M.  Darmslaedler).  —  IVéparalion  nouvtîlle  de  Talcool  allylique  (en  commua 
avec  M.  Tollens).  —  Sur  la  synthèse  de  roreine  et  sur  quelques  dérivés  sulfurés  du 
toluène  (en  commun  avee  M.  G.  Vogl).  —  Sur  (juelques  appareils  à  distillation  frac- 
tionnée (en  commun  avec  M.  J.  Lebel).  —  Rerlierclies  sur  les  peplones. 

■ 

IIOFMANN    (a.    W.). 

Uecherches  sur  les  alcalis  du  goudron  de  houille.  —  Sur  Tindigo  et  ses  métamor- 
phoses. —  Sur  le  ehloraline.  —  Sur  le  benzol.  —  Préparation  des  nitrylos  butyrique 
et  valérique.  —  Sur  le  nitrate  d'amyle,  — Sur  For  de  la  Californie. —  Action  de  la  cha- 
leur sur  Talcool  amylique. —  Sur  le  inésililène. — Sur  les  transformations  de  l'acide 
cuniinique  dans  le  système  animal. — Sur  les  nmides  et  les  nitryles.  —  Action  de  la 
chaleur  sur  l'acide  valcri(|ue.  — Applications  de  la  chimie  organique  à  la  parfumerie. 

—  Sur  la  présence  de  la  trimélhylamine  dans  la  saunmre  du  hareng. —  Sur  le  type 
chimique  ammoniaque.  —  Sur  Tacide  insolinique.  — Analyse  des  eaux  minérales  d'ilar- 
rogate.  —  Sur  le  bromure  de  titane.  —  Métamorphoses  de  la  naphtylamine. — Sur  les 
arsines,  les  phosphines  et  les  stibines. — Nouvelle  préparation  de  la  triéthylamine. 

—  Sur  la  thialdine.  —  Action  de  Tacide  azotique  sur  les  acides  anisique  et  salicyliquc. 

—  Sur  le  nitrophénol. — Sur  les  ammoniaques  polyatomicjues. — Sur  Tiodure  de  phos- 
phonium. — Sur  les  hases  ph(>sphorées.  urées  mixtes  à  azote  et  phosphore,  — Sur  les 
permanganates  alcalins  comme  désiiifectants.  —  Sur  deux  acides  volatils  des  baies  de 
sorbier.  —  Sur  le  parchemin  végétal.  —  Sur  razobenzol  et  la  benzidine. — Recherche 
du  sulfure  de  carbone  dans  le  gaz  d'éclairage.  —  Action  du  bibromure  d*éthylène 
sur  la  pyridine.  —  Action  de  Facide  nilreux  sur  la  nilrophénylènediaminc.  —  Action 
du  sulfure  de  carbone  sur  l'amylamine.  —  Usage  du  perchlorure  d'antimoine  pour  faire 
des  composés  chlorés.  —  Sur  les  biiodure  et  bibronmre  d'éthyléne  et  de  méthylène. 

—  Préparation  de  l'iodure  d'éthyle.  —  Réaction  du  cyanate  dVthyle  sur  Téthylate  de 
soude.  —  Sur  la  glycérine.  —  Acide  binitrotoluique.  —  Sur  Tisaline. — Décomposition 
spontanée  du  coton  poudre.  — Séparation  du  cadmium  d'avec  le  cuivre,  et  de  l'arsenic 
d'avec  l'antimoine.  —  Décomposition  spontanée  du  chlorure  de  chaux.  —  Combinaisons 
paral)ani(|ues.  —  Sur  la  formiamide.  —  Sur  la  quinone.  —  Un  grand  nombre  de  mé- 
moires sur  les  bases  organiques  voiatihîs,  les  annnoniaques  polyatomiques,  les  bases 
phosphorées,  l'aniline  et  h's  inalières  colorantes  (|ui  en  dérivent.  —  Sur  le  styrolène 
et  les  )»roduits  de  sa  décomposition  (en  connnun  avec  .M.  J.  Rlyth).  —  Action  de  l'acide 
sulfuriïjue  sur  les  amides  et  h.'s  nitryles  (en  connnun  avec  M.  Ruckton).  — Sur  de  nou- 
velles bases  phosphorées  (en  conuiiun  avec  M.  Cahonrs).  —  Sur  une  nouvelle  classe 
d'alcools  (en  commun  avec  M.  (labours).  —  Sur  la  ([uhioléine  et  son  identité  avec 
le  leucol  (en  coninmn  avec  Rroméis  et  Gerhardl).  —  Sur  la  falsification  du  palc- 
ale  par  la  strychnine  (en  romnmn  avec  M.(îraham).  —  Sur  la  toluidine  (en  commun 
avec  M.  Muspralt).  —  Recherches  sur  la  constitution  des  matières  colorantes  dé- 
rivées de  l'aniline.  —  Sur  la  quinone.  —  Action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  les 
sels  des  monamines  aromatiques.  —  Sur  la  synthèse  de  la  guanidine.  — Sur  mie  nou- 
velle série  d'isomères  des  nitryles.  -  Sur  l'aldéhyde  juéthyliqne.— Sur  le  persulfure 
d'hydrogène. —  Sur  les  nitryhîs  des  acides  amidés.  —  Sur  les  densités  de  vapeurs.  — 
Transformation  des  monamines  aroinali((ues  en  arides  plus  carbonés.  — Sur  les  rouges 
de  naphtaline  et  de  xylidinc.  —  Sur  la  chrysaniline. —  Sur  les  isomères  de  l'éthcr sulfo- 
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cyaiihydrjque.  —  Sur  la  sulfo-urée.  —  Sur  Toxysulfure  de  carbone. —  Sur  Tessence 
de  cochléarla. — Action  de  l'iode  sur  la  Ihiobenzamide.  —  Préparation  en  grand  dfc 
Téthylamine. — Sur  la  sulfaldéhyde  éthylique.  —  Sur  les  mélamines  substituées.  —  Action 
du  cyanogène  sur  Taniline  et  la  triphénylguanidine.  —  Nouvelle  classe  d'éthers  cyani- 
ques.  —  Diagnose  des  aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires.  —  Sur  l'essence  de 
moutarde.  —  Sur  les  isomères  des  éthers  cyaniques.  —  Sur  Thydrogène  phosphore  et 
les  phosphines.  — Sur  le  biuret.  —  Transformation  de  Taniline  en  loluidine.  —  Sur  les 
bases  éthyléniques.  —  Matières  colorantes  dérivées  des  azodiamines  aromatiques  (en 
commun  avec  Geyger).  —  Aclioii  du  sodium  sur  les  combinaisons  nilro-chlorées.  —  Sur 
les  xylidines  isomères  (en  commun  avec  Martius).  —  Sur  la  méthylaniline  (en  commun 
avec  Martius). 

IIOUZEAU    (a.). 

Sur  Toxygène  à  Tétat  naissant.  —  Preuves  de  l'existence  de  l'ozone  dans  l'atmo" 
sphère  :  plusieurs  mémoires.  —  Sur  Tabsence  de  l'ozone  libre  dans  l'essence  de  téré- 
benthine oxydée.  —  Variabilité  normale  des  propriétés  de  l'air  atmosphérique.  —  Sur 
les  générations  spontanées  (en  commun  avec  M.  Pouchct).  —  Sur  la  valeur  des  indica- 
tions ozonoscopi(iues  (en  commun  avec  M.  Zantedeschi).  —  Sur  l'acide  chlorhydrique 
arsénifère  du  commerce.  —  Différents  mémoires  sur  la  recherche  de  l'ozone  atmosphé- 
rique. —  Sur  la  préparation  de  l'ozone  à  l'état  concentré.  —  Sur  le  dosage  de  l'acide 
carbonique  dans  l'eau.  —  Sur  le  gravivolumètre.  —  Nouvelles  méthodes  d'analyse  volu- 
métrique. 

JACQUELAIN  (V.  A.). 

Analyse  de  la  nontronite  d'Autuu.  —  Sur  quelques  combinaisons  de  bismuth.  — Stu* 
les  coinbinaisons  de  l'acide  sulfurique  avec  la  potasse. — Action  de  la  chaleur  sur  la 
fécule  hydratée.  —  Sur  la  composition  élémentaire  de  quelques  anthracites.  — Obser- 
vations sur  la  cristallisation  du  platine.  — Sur  l'équivalent  du  zinc. — Puriûcation 
de  l'acide  sulfurique. — Moyen  de  rendre  la  fécule  soluble  dans  l'eau  à  70  degrés. — 
Sur  la  sulfamide.  —  Étude  comparée  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  —  Constatations  de 
quantités  minimes  d'hydrogène  arsénié,  phosphore,  sulfuré.  —  Extraction  de  l'arsenic 
d'une  matière  animale  empoisonnée.  —  Sur  les  acides  du  soufre.  —  Sur  l'engraisse- 
meut  des  oies.  <—  Fabrication  économique  du  bichromate  de  potasse.  -^  Sur  l'alun  de 
chrome.  —  Sur  l'alun  de  potasse,  le  sulfate  d'alumine  et  quelques  sulfates  de  sesqui- 
oxyde  de  fer. — De  l'action  de  l'arc  voltaïque  et  du  chalumeau  oxhydrique  sur  le  carbone 
par  artiliciel  et  naturel.  —  Méthode  rapide  d'analyse  des  sulfates  d'alumine  du  com- 
merce. —  Dosage  rapide  du  cuivre  par  le  colorimètre.  —  Sur  le  sesquichlorare  de 
chrome.  —  Equivalent  du  chrome.  —  Mémoire  sur  les  équivalents.  ^—  Sur  la  prépara- 
tion de  l'acide  iodique.  —  Sur  les  hydrates  d'acido  sulfurique.  —  Action  de  la  vapeuf 
d'eau  sur  les  carbonates  de  soude,  de  baryte,  de  chaux,  etc.  —  Sur  la  dulcine.  -^  Sui* 
les  miniums.  —  Préparation  de  l'hydrate  de  baryte  pur.  — Sur  les  engrais.  —  Sur  l'é- 
quivalent du  phosphore.  —  Idées  sur  la  loi  des  proportions  multiples. — Sur  l'extrac- 
tion de  l'iode  conlcim  dans  lazolate  de  soude  du  Chili. — Sur  l'eau  d'une  source  de 
Neubourg.  —  Méthode  générale  d'analyse  des  eaux. 

JUNOFLEISCH  (E.). 

Sur  les  dérivés  alcooliques  du  thymol.  —  Sur  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine', 
plusieurs  mémoires.  —  Relations  entre  les  points  de  fusion,  les  points  d'ébullition,  les 
densités  et  les  volumes  spéciûques.  —  Sur  l'hydrate  de  chloral.  —  Sur  les  nouvelles 
poudres  à  tirer.  —  Transformations  des  divers  acides  lartriques.  —  Sur  les  deux  ben- 
zines quintichlorées.  —  Sur  la  synthèse  des  matières  organiques  douées  du  pouvoir 
rotatoire  :  acides  tartriqucs  droit  et  gauche. —  Les  mémoires  suivants  en  commun  avec 
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A/.  Herthelot  :  fjiudes  comparatives  sur  la  benzine  perchlorée,  la  naphtaline  per- 
chlorée,  et  le  chlorure  de  Julin.  —  Lois  du  partage  des  corps  entre  deux  dissolfanU. 

—  Sur  les  chlorures  d*acétylène  et  la  synthèse  du  chlorure  de  Julin.  —  Sur  Fisoiiiérie 
symétrique  et  sur  les  quatre  acides  tartriques  (en  commun  avec  M.  Berthelot).  —  Pïo- 
duclion  d'acide  racémique  dans  ta  fabrication  de  l'acide  tartrique.  —  Extraction  da 
gallium  (en  commun  avec  M.  Lccoq  de  Boisbaudran).  —  Sur  la  préparation  de  l'aeé- 
tylène. 

KÉKULÉ  (a.)- 

Sur  l'acide  amyl-sulfurique  et  quelques-uns  de  ses  sels.  —  Nouvelle  série  d'aeides 
sulfurés.  —  Constitution  du  inercurc  fulminant.  —  Sur  les  composés  conjugués  et  les 
radicaux  polyatomiques.  —  Action  du  brome  sur  le  mercure  fulminant.  — Sur  une  ma- 
tière formant  le  sucre  du  foie.  —  Sur  la  nature  chimique  du  carbone  et  les  métamor- 
phoses des  composés  chimiques.  —  Action  du  brome  sur  l'acide  succinique  et  sur  la 
transformation  des  acides  succiniques  bromes  en  acides  tartrique  et  malique.  —  Sur 
les  acides  salicylique  et  benzoïque.  —  Sur  les  acides  fumarique,  maléique,  itaeonique 
et  pyrotartrique.  —  Action  du  cbloral  sur  l'alcoolate  de  soude.  —  Sur  le  stannéthyle. 
llecherches  sur  les  acides  citraconique,  mésaconique.  — Action  de  l'iode  sur  quelques 
sulfures  organiques  (en  commun  avec  M.  Linnemann).  —  Sur  quelques  bases  Tolatiles 
(en  commun  avec  M.  Planta).  —  Sur  l'élhyUnicotine  (en  commun  avec  M.  Planta).  — 
Elcctrolyse  des  acides  organiques  bibasiques.  —  Réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
les  acides  polyatomiques.  —  Sur  Tatomicité  des  éléments.  —  Produits  de  substitution 
d(;  la  benzine.  —  Nouvel  acide  aromatique  préparé  par  voie  de  synthèse.  — Sur  la  thëoiie 
atomique.  —  Constitution  des  substances  aromatiques. —  Action  du  brome  sur  l'aniline. 

—  Séparation  des  combinaisons  diazoïques  des  combinaisons  azolqucs.  —  Acide  phé- 
nyl-disulfurique.  —  Dérivés  sulfurés  du  phénol.  —  Sur  le  nitro-toluène.  —  Formation 
do  Tacide  thiacétique  par  le  phénol  acétique.  —  Constitution  du  mésityléne.  —  Combi- 
naison d'éthylène  et  d'acide  azotique.  — Sur  les  produits  de  condensation  de  l'aldéhyde. 

—  Constitution  probable  des  corps  du  groupe  indigotique. — Constitution  des  combinai- 
sons diazoïques.  — Sur  les  acides  phénol-sulfurique  et  nitro-phénol-sulfurique — Sur 
Taldéliyde  crotoiiique. — Sur  la  constitution  de  l'isatine,  de  l'acide  isaliqueetde  l'indol. 

—  Sur  l'acide  crotonique.  —  Sur  un  acide  glycolique  aromatique.  — Sur  le  glycol 
butylique.  —  Sur  une  triphénylméthane.  —  Nouvelle  transformation  de  l'essence 
de  térébiMithinc  en  cymène.  —  Sur  le  camphre  et  la  série  camphénique.  —  Action 
des  sulfocyanates  sur  l'acide  benzoïque.  —  Action  du  pcrchlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  phônol-parasulfurique.  —  Sur  le  carvol  et  le  carvacrol,  et  sur  l'oxycymol  dn 
camphre  (en  commun  avec  M.  Fleischer).  —  Sur  le  chlorure  de  beozophénone  et  la 
formation  de  lanthraquinone  dans  la  préparation  de  la  benzophénone  (en  commun 
avec  M.  Franchimont).  —  Sur  la  constitution  des  combinaisons  allyliques  (eu  commun 
avec  M.  Rinne).  —  Sur  l'acide  éthyl benzoïque  (en  commun  avec  M.  Thorpe).  —  Sur 
le  chloracétène  et  les  polymères  de  l'aldéhyde  (en  commun  avec  Bl.  Zincke). 

KUHLMANN   (F.). 

Analyse  chimique  de  la  racine  de  garance.  —  Sur  une  espèce  de  quinquina  propre  i 
la  teinture.  —  Sur  l'acide  lluorique  et  les  fluates.  —  Sur  la  fabrication  de  l'acide  snl- 
furique.  —  Sur  la  production  de  l'outremer  artiûciel.  —  Sur  Tacide  cyanhydrlque.  — 
Sur  remploi  du  sulfate  de  cuivre  dans  la  préparation  du  pain  et  sur  la  paniGcation.  — 
Action  de  l'oxygène  sur  les  produits  organiques.  —  Sur  la  fabrication  du  sucre  de  bet- 
teraves. —  De  l'eau  dans  quelques  réactions  chimiques.  —  De  la  fabrication  du  noir 
animal.  —  De  l'utilité  des  agents  chimiques  pour  distinguer  le  lin  du  coton.  —  Sur  la 
nilrilication.  —  Réactions  nouvelles  déterminées  par  Téponge  de  platine.  —  SurFalcool, 
l'esprit  de  bois  cl  les  éthers.  —  Sur  le  platine  divisé  et  les  phénomènes  de  l'éthérifi- 
catiou.  —  Sur  la  formation  des  cyanures  et  de  Tacide  cyanhydrique.  —  Sur  la  théorie 
du  blanchiment.  —  Trois  mémoires  sur  les  chaux  hydraidiques ,  les  ciments  et  les 


FREMY.  —  DISCOURS  PRÉLIMINAIRE.  357 

pierres  artificielles.  —  Sur  l'industrie  du  sucre  de  fécule.  —  Sur  la  fertilisation  des 
lerres  par  les  sels  ammoniacaux,  les  nitrates  et  autres  composés  azotés.  —  Sur  les 
pbéDomènes  d'oxygénation  et  de  réduction.  —  Sur  la  production  artificielle  de  l'argent 
chloruré.  —  Études  théoriques  et  pratiques  sur  la  teinture. —  Sur  Tinduslric  de  la 
baryte.  —  Utilisation  du  résidu  de  la  fabrication  du  chlore.  —  Sur  les  produits  de  la 
décomposition  du  nitrate  de  soude.  —  Production  artificielle  des  oxydes  de  manganèse 
et  de  fer  cristallisés.  —  Sur  une  nouvelle  couleur  bleue  préparée  avec  Thuile  de  coton. 

—  Influence  de  l'oxyde  de  fer  et  du  plâtre  sur  la  fertilisation  des  terres.  —  Sur  les 
dépôts  des  chambres  de  plomb  des  fabriques  d'acide  sulfurique.  — Sur  la  conservation 
des  matériaux  de  consTruction. — Sur  l'incrustation  des  chaudières  à  vapeur.  —  Silica- 
tisation  des  pierres  calcaires.  —  Sur  les  ferments  (en  commun  avec  M.  Pelouze). — Sur 
la  force  crislallogénique.  —  Recherche  du  brome  et  de  l'iode  dans  les  phosphates  cal- 
caires. 

LADENBUR6  (a.). 

Nouvelle  méthode  d'analyse  élémentaire.  —  Synthèse  de  l'acide  anisique  et  de  l'un 
de  ses  homologues. -^Dérivés  de  l'acide  paroxybenzoïque.  —  Constitution  de  l'anéthol 
et  ses  dérivés. — Nouveau  mode  déformation  de  l'oxysulfure  de  carbone. — Sur  la  théorie 
des  composés  aromatiques. — Action  du  sulfure  de  carbone  sur  l'oxamide  et  l'acétamide. 
— Sur  la  formule  du  benzol. — Action  du  sodium  sur  l'éther  acétique. — Sur  les  combi- 
naisons de  l'élain.  —  Produits  de  réduction  de  l'éther  silicique  et  ses  dérivés.  —  Sur 
la  série  silicoheptylique.  —  Nature  des  combinaisons  de  la  silice  dans  les  plantes.  — 
Produits  de  réduction  de  l'éther  orthoformique.  —  Application  de  l'élcctrolysc  à  la 
détermination  des  poids  moléculaires.  —  Sur  les  pentachlorobenzols.  —  Action  du 
zinc-éthyle  sur  le  silicate  de  mélhyle. — Sur  la  synthèse  de  la  tyrosine.  — Sur  les  com- 
binaisons aromatiques  qui  contiennent  du  silicium.  —  Sur  l'acide  si lico-acé tique  et  son 
clher.  —  Sur  le  chlorhydrate  d'éthylène  (en  commun  avec  M.  Demole). — Les  mémoires 
suivants  en  commun  avec  M.  Friedel:  Sur  un  nouvel  hydrocarbure.— Sur  un  anhydride 
mixte  silico-acétique. — Analogie  du  silicium  et  du  carbone.  —  Sur  un  mercaptan  sili- 
cique. •—  Sur  un  bromure  de  propylène  dérivé  de  l'acétone.  —  Sur  un  oxychlorure  de 
silidnm.  —  Dérivés  du  silico-allyle.  —  Sur  la  série  éthylique  du  silicium. — Acide  silico- 
propionique. — Sur  le  silici-chloroforme  et  ses  dérivés.  —  Sur  le  chloro-bromure  de 
silicium. 

LAURENT  (AUG.). 

Préparation  et  analyse  de  la  naphtaline.  —  Sur  les  chlorures  de  naphtaline.  —  Sur 
la  paraffine.  —  Sur  de  nouveaux  chlorures  et  bromures  d'hydrogène  carboné. —  Nou- 
veau procédé  d'analyse  des  silicates  alcalins.  —  Analyse  du  spodumène,  de  l'Ariège  et 
de  la  wichtyne.  —  Sur  la  nitronaphtalase,  la  nitronaphtalise  et  la  naphtalase.  —  Sur 
le  benzoïle  et  la  benzimide.  —  Analyse  de  l'essence  d*amandes  amères.  —  Action  de 
l'acide  nitrique  sur  la  paranaphtaline.  — Sur  les  chlorure,  bromure  et  iodure  d'aldéhy- 
dène.  —  Sur  la  paranaphtalise.  —  Sur  la  chlorophénise  et  les  acides  chlorophénisique 
et  cblorophénésique.  —  Action  du  chlore  sur  la  liqueur  des  Hollandais.  —  Théorie 
des  combinaisons  organ  ques.  —  Sur  l'acide  naphtalique  et  ses  combinaisons.  —  Sur 
i'hydrobenzamide.  —  Action  de  l'eau  en  contact  avec  les  corps  chauffés  au  rouge.  — 
Sur  l'acide  camphorique.  —  Action  du  chlore  sur  les  chlorhydrates  d'éihérine  et  de 
méthylène.  —  Sur  l'acide  oiéique  et  l'acide  éiaidique. —  Sur  les  éthers  des  acides  gras. 

—  Sur  les  acides  pinique  et  sylvique  et  sur  le  camphoryle.  —  Sur  la  cémentation  du 
fer.  —  Sur  la  densité  des  argiles  cuites  à  diverses  températures.  —  Sur  le  chrysène, 
l'idrialène  et  le  pyrène.  —  Sur  les  combinaisons  chlorées  de  la  naphtalène,  du  cam- 
phène  et  du  cilrène.  —  Théorie  des  éthers.  —  Théorie  des  combinaisons  benzoïquos. 

—  Théorie  des  substitutions.  —  Sur  l'huile  des  schistes  bitumineux.  —  Action  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'hydrure  de  benzoïle. —  Sur  les  borates  de  potasse  et  de  soude. 

—  Sur  le  tungslate  de  tungstène  et  de  potasse.  —  Sur  les  acides  pimarique,  pyro- 
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marique»  azomarique.  —  Sur  divers  nitrites  et  chlorures  anthracéniqaes.  —  Sar  quel- 
ques essences.  —  Composés  de  la  créosote.  —  Recherches  sur  l'indigo.  —  Sar  k 
phényle  et  ses  dérivés.  —  Sur  de  nouveaux  acides  de  la  série  draconique.  —  Snr  le 
poids  atomique  du  chlore.  —  Sur  le  naphtum.  —  Sur  le  bromure  de  camphre.  —  Sor 
les  radicaux  dérivés. — Sur  la  série  stilbique. —  Sur  la  composition  de  quelques  acides 
gras.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  Taniline.  —  Sur  la  constitution  du 
cacodyle.  —  Sur  les  acides  amidés  et  chloramidés.  —  Sur  la  lophine.  —  Sur  l'amarine. 

—  Sur  les  combinaisons  azotées  du  henzyJe.  —  Classification  chimique.  —  Sur  la  con- 
stitution de  Taniline. —  Sur  de  nouvelles  combinaisons  isatiniques.  —  Action  de  l'am- 
moniaque sur  l'essence  d'amandes  améros  et  le  benzyle.  —  Sur  les  combinaisons  orgn- 
niques  azotées.  —  Sur  les  bases  organiques  chlorées  et  broniées.  —  Sur  les  acides 
phtalamique,  œnanthiquc,  pimarique,  etc.  —  Sur  la  quinone  et  l'acide  opianique.  — 
Nouvelles  anilides.  —  Aclion  de  Tacide  nitrique  sur  la  brucine.  —  Sur  le  chlorocya- 
nilide.  —  Sur  le  sucre  de  gélatine.  —  Sur  les  silicates.  —  Sur  Tisoméromorphisme. 

—  Sur  la  composition  des  alcalis  organiques.  —  Sur  les  tungslalcs.  —  Sur  les  acides 
des  pins.  —  Sur  les  combinaisons  euxanthiques.  —  Sur  les  polycyanures. —  Rapports 
qui  existent  entre  la  forme  et  la  composition  de  quelques  corps.  —  Sur  le  sulfnre 
d'azote  et  les  lépamides  minérales.  —  Sur  le  dulcose.  —  Sur  les  huiles  essentielles 
d'ail  et  de  moutarde.  —  Sur  les  combinaisons  du  cyanogène  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

—  Sur  les  acides  ferri  et  ferri-raangani-tungstiques.  —  Sur  l'acide  bromobensoîque. 

—  Sur  les  tannins  et  lesglucosamides.  —  Sur  la  résine  de  jalap  et  sur  l'éther  succinique 
perchloré.  —  Sur  les  combinaisons  uriques,  chlorosulfaliques  et  percarboniques.  — 
Action  de  la  chaleur  sur  l'acide  tarlrique.  —  Nitro-benzine,  aniline  et  violet  d'aniline 
(en  commun  avec  M.  Casthelaz).—  Sur  les  métacéto-nitrates  et  nouveau  procédé  de  pré- 
paration des  nitryles  et  des  imides  (en  commun  avec  M.  G.  Chancel).  —  .Action  de 
l'acide  nitrique  sur  la  butyrone  (en  commun  avec  M.  Chancel).  —  Production  artifi- 
cielle d'un  alcaloïde  oxygéné,  et  nouveau  carbure  d'hydrogène  (en  commun  avec 
M.  Chancel).  —  Sur  l'acide  phénique  nitro-bichloré  (en  commun  avec  M.  Delbos).  — 
Théorie  de  la  cémentation  (en  commun  avec  M.  F.  I^eplay). 

Les  travaux  qui  suiventy  en  commun  avec  Gerhardt  :  Sur  de  nouvelles  combinai- 
sons chlorées  de  la  naphtaline.  —  Sur  les  borates.  —  Sur  les  huiles  essentielles  de 
moutarde  et  d'amandes  amôres.  —  Sur  l'acide  chrysammique.  —  Sur  les  combinaisons 
ammoniacales.  —  Sur  les  radicaux  et  sur  l'eurhizène.  —  Sur  les  combinaisons  mello- 
niques.  —  Sur  deux  dérives  de  la  morphine  et  de  la  narcoiine.  —  Sur  la  composition 
de  l'orcine  et  de  ses  dérivés.  —  Sur  la  leucine.  —  Action  de  la  chaleur  sur  Tacide 
paratartrique.  —  Sur  les  sels  d'argent  de  la  succinimide.  —  Aclion  de  l'ammoniaque 
sur  le  chloroplalinate  d'amnionia(iuc.  —  Sur  les  combinaisons  des  acides  avec  les  alca- 
lis organiques.  —  Sur  la  composition  de  l'acide  stéari({ue.  —  Sur  les  combinaisons 
azotées  de  la  série  dipliénique.  —  Sur  les  phénides.  —  Nouvelles  combinaisons  de 
l'essence  d'amandes  amèrcs.  —  Sur  la  série  draconique.  —  Basicité  de  l'acide  aspar- 
tique.  —  Sur  la  série  stilbique. 

LAUTH  (en.). 

Sur  un  bleu  d'aniline.  —  Action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  sulftire  de  baryum.  — 
Sur  les  matières  colorantes  dérivées  de  Taniline.  —  Action  du  gaz  chlorhydrique  sur 
les  ammoniaques  composées.  —  Sur  le  chlorure  de  benzyle  (en  commun  avec  M.  Gri- 
maux).  —  Sur  les  dérivés  chlorés  du  toluène  et  du  xylène.  —  Action  des  chlorhydrates 
d'essence  de  térébenthine  sur  l'aniline  et  la  rosaniline.  —  Sur  une  nouvelle  classe  de 
matières  colorantes,  obtenue  h  l'aide  des  diamines  aromatiques  dérivées  de  l'aniline 
et  de  la  toluidine.  —  Sur  les  eaux  d'égout  de  Paris. 


LEIJLANC. 

^erches  sur  Thématine.  —  Recherches  sur  la  composition  de  l'air  confiné.  — 
•e»        '-^s  produits  dérivés  de  l'éther  acétique  par  l'action  du  chlore,  et  en 
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particulier  sur  Télhor  acétiquo  perchlorc.  —  Sur  rélJier  perchloracétique.  —  Sur  le 
jaugeage  des  courants  d'air  dans  les  canaux  de  diverses  sections.  —  Sur  Tassainisse- 
ment  des  casernes.  —  Sur  la  composition  de  Tair  dans  (jnelques  mines. —  Sur  quelques 
faits  relatifs  aux  propriétés  chimiques  de  l'oxyde  de  carbone.  —  Analyse  de  l'air  des 
magnaneries.  —  Sur  la  dissolution  de  l'oxygène  dans  la  litharge  en  fusion.  —  Sur 
l'essence  d'absinthe.  —  Sur  la  présence  de  la  caséine  dans  le  sang  de  femme  pendant 
rallaitement  (en  commun  avec  Natalis  Guillot).  —  Sur  la  dévitrificalion  du  verre  et  sur 
la  production  de  silicates  artificiels  à  composition  définie.  —  Sur  la  déshydratation  des 
sels  ammoniacaux  et  des  amides  par  l'acide  phosphorique  anhydre  (en  commun  avec 
MM.  Dumas  et  Malaguti).  —  Sur  la  composition  des  bolleraves  saines  et  malades.  — 
Sur  la  décomposition  électro-chimique  de  Teau.  —  Sur  l'énergie  des  piles  A  deux 
liquides.  —  Sur  la  composition  chimique  des  gaz  rejetés  par  les  évents  volcaniques  de 
l'Italie  méridionale  (en  commun  avec  Charles  Sainte-Claire  Deville).  —  Sur  les  éma- 
nations gazeuses  qui  accompagnent  l'acide  borique  dans  les  lagoni  en  Toscane  (en 
commun  avec  Charles  Sainte-Claire  Deville). —  Sur  les  émanations  k  gaz  combustible 
qui  se  sont  échappées  des  tissures  de  la  lave  de  17îU  h  Torre  del  Grecojors  de  Térup- 
tion  du  Vésuve  en  1861.  —  Expériences  photométriques  sur  les  becs  à  gaz. 

LECANU  (l.). 

Sur  l'acide  formique  et  les  formiates.  —  Sur  l'urane.  —  Analyse  d'une  concrétion 
salivaire  d'homme.  —  Sur  l'hématosine.  —  Recherches  sur  le  sang.  —  Sur  la  quantité 
d'urée  contenue  dans  l'urine.  —  Sur  le  nitrate  de  soude  du  commerce.  —  Sur  la  com- 
position chimique  des  corps  gras.  —  Examen  du  sang  des  cholériques.  —  Recherches 
sur  le  lait.  —  Des  falsifîcations  des  farines.  —  Sur  le  borate  de  soude  et  de  chaux 
d'Amérique.  —  Sur  la  distillation  des  corps  gras  (en  commun  avec  M.  Bussy).  —  Sur 
la  formation  des  acides  oléique  et  margarique  dans  le  traitement  des  graisses  par 
l'acide  azotique  (en  commun  avec  M.  Russy).  —  Sur  les  acides  ricinique,  élaïodique, 
margaritique  et  sur  l'huile  de  ricin  (en  commun  avec  M.  Russy).  —  De  l'existence  de 
l'acide  succinique  dans  les  térébenthines  (en  commun  avec  M.  Serbal).  —  Sur  les  acides 
succinique  et  benzoïque  (en  commun  avec  M.  Serbat).  —  Sur  les  raisins,  leurs  pro- 
duits et  la  vinification. 


LECOQ  DE   BOISBAUDRAN. 

Sur  la  saturation  et  la  sursaturation.  —  Nouveau  procédé  de  dosage  du  cuivre.  — 
Sur  la  constitution  des  spectres  lumineux.  —  Sur  la  théorie  de  la  pesanteur.  —  Re- 
marques sur  quelques  points  d'analyse.  —  Séparation  du  cuivre  et  du  fer.  —  Sur  les 
spectres  de  l'azote.  —  Formation  des  glaçons.  —  Séparation  et  dosage  de  quelques 
métaux  au  moyen  du  courant  voltaï(|ue.  —  Sur  le  spectre  de  la  vapeur  d'eau.  —  Pré- 
paration des  sels  de  caesium  et  de  rubidium  au  moyen  de  la  lépidolithe.  —  Sur  la 
transformation  réciproque  des  acides  tartriques,  droit  et  gauche.  —  Spectre  de  l'acide 
borique.  — Sur  le  spectre  d'émission  de  l'erbine.  —  Sur  quelques  spectres  métalli(|ues. 
~  Sur  la  formation  des  fac«;ttes  secondaires  des  cristaux. —  Sur  l'équilibre  moléculaire 
des  solutions  d'alun  de  chrome.  —  Inégalité  d'action  des  divers  corps  isomorphes  sur 
une  même  solution  sursaturée.  —  Sur  l'inégale  solubilité  des  diverses  faces  d'un  même 
cristal.  —  Sur  la  théorie  de  la  dissolution  et  de  la  cristallisation.  —  Sur  un  nouveau 
métal,  le  gallium.  —  Recherches  sur  le  gallium.  —  Action  du  zinc  sur  les  solutions 
de  cobalt.  —  Théorie  des  spectres.  —  Sur  le  spectre  de  l'acide  borique.  —  Spectre 
d'émission  de  l'erbine.  —  Sur  les  alliages  de  gallium  et  d'aluminium.  —  Nouvelles 
raies  spectrales  des  substances  extraites  de  la  samarskite.  —  Sur  les  formes  liémi- 
édriques  des  aluns.—  Sur  (juelques  points  de  cristallogénie. —  Spectre  du  nitrate  d'er- 
bium.  —  Sur  le  spectn^  du  nitrate  de  didyme  (en  commun  avec  M.  L.  Smith).  —  Exa- 
men spectral  de  l'ytterbine.  —  Sur  le  samariuni.  —  Recherches  sur  l'erbine. 
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LEMOINE  (g.)* 

Action  du  phosphore  rouge  sur  le  soufre.  —  Sur  la  transformation  réciproque  des 
deux  états  allotropiques  du  phosphore.  —  Théorie  des  réactions  simples  limitées  par 
Taclion  inverse.  —  Dissociation  dans  les  systèmes  homogènes.  —  Transformation  du 
phosphore  rouge  en  présence  du  cuivre.  —  Équilibres  chimiques  entre  les  gaz  iode 
et  hydrogène. 

LIEBE.N  (a.). 

Sur  la  sursaturation.  — Sur  le  sucre  de  lait.  —  Sur  rhomogénéité  des  dissolutions. 

—  Action  du  chlore  sur  l'alcool.  —  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'aldéhyde. 

—  Action  de  Toxyde  de  carbone  sur  Talcoolale  de  soude.  —  Action  du  chlore  sar 
réthor.  —  Constitution  dos  acides  du  phosphore.  —  Sur  la  fermentation.  —  Nouvelle 
série  de  combinaisons  du  groupe  de  Télher  (en  conmmn  avec  M.  Uauer).  —  Sur  les 
densités  de  vapeurs  dites  anomales.  —  Sur  la  ftamme.  —  Sur  la  constitution  des  car- 
bures d'hydrojrène  C"H"  et  la  vraie  nature  des  pseudo-alcools.  —  Synthèse  de  l'alcool 
par  Téther  chloré.  — Transformation  des  combinaisons  organiques  chlorées  en  com- 
lunaîsons  iodées.  —  Méthode  pour  découvrir  l'alcool  par  sa  transformation  en  iodo- 
forme.  —  Sur  l'iodure  de  benzyle.  —  Action  de  Tacide  hypochloreux  sur  le  butylène. 

—  Passage  de  l'alcool  dans  les  urines.  —  Action  du  chlore  sur  l'alcool  absolu.  — 
Constitution  du  fer  oxydulé.  —  Sur  l'acide  caproïque  contenu  dans  l'acide  butyrique 
brut.  —  Distillation  sèche  du  formiale  de  chaux  (en  commun  avec  M.  Paterno).  — 
Étude  sur  le  corps  jaune  de  la  vache  (en  comnmn  avec  M.  Piccolo).  —  Sur  l'alcool 
butylique  primaire  et  normal  (en  commun  avec  M.  Hossi).  —  Sur  l'alcool  amylique  et 
l'acide  valérianique  normaux  (en  rommun  avec  M.  Rossi).  — Sur  les  acides  caproîques 
(en  commun  avec  M.  Kosst).  —  Transformation  de  l'acide  formique  en  alcool  mé- 
thylique  (en  commun  avec  M.  Rossi). 

LIEBERMANN   (C). 

Sur  les  combinaisons  de  l'allylène.  —  Sur  le  chrysène  et  la  naphtazarine.  —  Sur  un 
produit  secondaire  de  la  fabrication  de  l'alizarine.  —  Nouveau  mode  de  décomposition 
de  la  rosaniline. —  Sur  la  cérulignone,  produit  secondaire  de  la  fabrication  de  l'acide 
pyroligneux.  —  Monoxyanthraquinone  et  acide  authraflavique.  —  Action  de  l'acide 
sulfurique  sur  l'acide  opianique  cl  sur  la  rufiopine  (en  commun  avec  M.  Chojnacki). 

—  Sur  la  pentabromorésorcine,  la  pentrabromorcine  et  les  dérivés  isomères  a  et  P  de 
la  naphtaline  (en  comnmn  avec  M.  Ditller).  -  Sur  le  carmin  (en  commun  avec 
M.  Van  Dorp). —  Sur  l'étherpropargylique  (en  commun  avec  M.  Kretschmer).  —  Voyez 
M.  Graehe. 

iJKS-BODART. 

Sur  la  composition  d(;s  terrains  diluviens.  -  Sur  la  composition  du  butyrate  de 
cuivre.  — Sur  l'action  du  porchlorure  de  phosphore  sur  les  acides  fixes,  donnant  nais- 
sance aux  acides  pyrogénés.  —  Sur  la  pliorone.  —  Sur  la  préparation  de  l'iodure  de 
calcium  et  du  calcium  (en  commun  avec  M.  Jubin).  —  Sur  la  distillation  sèche  du 
camphorate  de  chaux  (en  commun  avec  M.  Gerbardt).  —  Sur  une  combinaison  de 
l'acide  sulfurique  avec  l'éther  et  action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  composés  du 
baryum,  du  strontium  et  du  calcium  (en  commun  avec  M.  Jacquemin).  —  Recherches 
sur  les  cires.  —  Sur  l'oxydation  des  matériaux  albuminoïdes  du  sang. 


FR&MT.  —  DISCOURS  PRÉLIMINAIRK.  861 

LUCA  (s.  de). 

Appareil  pour  doser  l'acide  carbonique.  —  Recherche  de  Fiode  dans  Tair,  l'eau  de 
pluie  et  la  neige.  —  Sur  la  production  de  l'acide  azotique.  —  Sur  la  mannite  extraite 
du  fruit  du  figuier  indien.  —  Sur  la  cyclamine  et  la  mannite  du  cyclamen.  —  Sur  l'es- 
sence de  mandarine.  —  Sur  l'eau  à  l'état  sphéroïdal.  —  Nouveau  procédé  par  la  voie 
sèche,  pour  reconnaître  l'iode  et  le  doser.  —  Sur  l'essence  de  citron  d'Espagne.  — 
Re  cherches  chimiques  sur  le  foie.  —  Sur  l'équivalent  du  fluor  et  le  fluorure  de  cal- 
cium de  la  Toscane.  —  Sur  la  transformation  en  sucre  de  la  peau  des  vers  à  soie.  — 
Sur  la  matière  organique  et  minérale  des  eaux  de  pluie.  —  Sur  la  préparation  éco- 
nomique de  l'oxygène.  —  Sur  les  produits  de  la  décomposition  spontanée  de  la  pyro- 
xyline.  —  Sur  la  formatioa  de  la  matière  grasse  dans  les  olives.  —  Sur  les  composés 
ferreux  et  le  protoiodure  de  fer.  —  Sur  l'acide  borique.  —  Sur  le  pain  et  le  grain 
trouvé  dans  les  tombeaux  de  Pompéi.  -*-  Sur  l'acide  acétique  des  vins.  —  Sur  la  con- 
stitution de  la  philysine  (en  commun  avec  M.  Bertagnini).  —  Action  de  l'iodure,  du 
chlorure  et  du  bromure  de  phosphore  sur  la  glycérine  (en  commun  avec  M.  Berthelot). 

—  Allyle  et  éthers  allyliques  (en  commun  avec  M.  Berthelot).  —  Sur  le  propylène  iodé 
et  sur  la  synthèse  de  l'essence  de  moutarde  (en  commun  avec  M.  Berthelot).  —  Sur 
les  chlorhydrines,  bromhydrines  et  acétines  (eu  commun  avec  M.  Berthelot).  —  Sur 
le  sucre  formé  par  la  matière  glycogène  hépatique  (en  commun  avec  M.  Berthelot). 

—  Sur  la  terre  arable  et  l'asparagine  (en  commun  avec  M.  Ubaldini).  —  Sur  l'eau  dé- 
couverte dans  un  puits  de  Pompéi.  —  Analyse  des  calculs  intestinaux  du  cheval.  — 
Sur  les  matières  cristallisées  contenues  dans  les  feuilles  des  plantes. — Recherches  de 
physiologie  végétale.  —  Sur  quelques  produits  extraits  du  myrte  de  l'Australie.  — 
Sur  l'eau  thermale  et  les  gaz  de  la  solfatare  de  Pouzzoles.  —  Su*  quelques  coprolites. 

—  Sur  les  efQorescenoes  du  Vésuve.  —  Sur  le  quinquina.  —  Action  de  l'acide  sulfu- 
reux et  de  l'acide  sulfhydrique  (en  commun  avec  M.  Ubaldini).  —  Recherches  chi- 
miques sur  le  cristallin  de  l'homme  atteint  de  cataracte  ou  normal  (en  commun  aveo 
M.  Ubaldini). 

LUTNES  (y.   de). 

Analyse  du  fer  météorique  de  Grasse.  —  Sur  la  formation  de  Tarsénîte  d'ammo- 
niaque. —  Sur  quelques  propriétés  de  l'acide  arsénieux.  —  Sur  une  combinaison  de 
ehlorore  d'arsenic  et  d'alcool.  —  Sur  la  préparation  industrielle  de  l'orciae.  — Sur  le 
butylène.  —  Recherches  sur  l'orcine.  —  Sur  la  génération  de  l'acide  fuchsique  au 
moyen  de  l'aniline  (en  commun  avec  MM.  Persoz  et  Salvétat).  — r  Sur  un  nouveau  bleu 
d'alinine,  le  bleu  de  Paris  (en  commun  avec  MM.  Perses  et  Salvétat).  —  Sur  l'érythrite 
et  ses  dérivés.  —  Sur  l'iodhydrate  et  l'hydrate  de  butylène.  —  Sur  la  préparation  du 
tournesol.  —  De  la  diffusion  des  corps.  —  Sur  la  trempe  du  verre  et  les  larmes  bata- 
viques.  —  Sur  l'adde  pyrogallique  (en  commun  avec  M.  Espérandjeu).  —  Sur  l'emploi 
de  l'acide  iodhydrique  en  chimie  organique  (en  commun  avec  M.  Salet).  —  Sur  le 
pouvoir  rotatoire  du  sucre  cristallisable  (en  commun  avec  M.  A.  Gùrard).  —  Sur 
l'acide  borique  fondu  et  sur  sa  trempe.  —  Sur  le  verre  trempé  (en  commun  avec 
M.  Feil).  —  Sur  certaines  altérations  du  verre. 

MALAGUTI  (J.). 

Sur  un  nouveau  procédé  de  préparation  du  protoxyde  de  cuivre.  —  Analyse  d'un 
oxychlorure  d'antimoine  cristallisé.  —  Action  des  acides  étendus  sur  le  sucre.  —  Sur 
le  tungstène.  —  De  l'acide  paramucique.  —  Sur  le  pink-colour.  —  Sur  les  éthers 
pyrocitrique  et  pyromucique.  —  Sur  Péther  mucique.  — Sur  le  mucate  de  méthylène. 

—  Acides  camphorique  et  camphorinique,  éther  camphorique.  —  Sur  l'ozokérite.  — 
Sur  la  composition  du  rubis  artificiel.  ^  Action  du  dilore  sur  les  éthers.  —  Sur  la 
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formométhylal.  —  Action  retardatrice  de  quelques  liquides  sur  les  effets  chimiques  de 
la  lumière  diffuse.  —  Nouveaux  cas  de  substitution  du  chlore  à  Thydrogène.  —  Sur 
Téther  chloroxalique  et  ses  dérivés.  —  Sur  la  composition  du  phosphate  de  soude.  — 
Nouveaux  acides  organiques  contenant  du  chrome.  —  Sur  la  prépûralion  du  peroxyde 
d*uranium.  —  Sur  l'éther  chloro-carbonique.  —  Sur  la  chloracétamide.  —  Sur  Téther 
perchloracé tique.  —  Sur  l'amidon  normal  des  toiles  de  chanvre.  —  Sur  les  amides.  — 
Sur  la  chlorocarbétamide.  —  Sur  Téther  amylique.  —  Sur  Tabsorption  des  olmates 
solubles  par  les  plantes.  —  Faits  relatifs  à  l'action  réciproque  des  sels  solubles.  — 
Action  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  borique  sur  la  teinture  de  tournesol.  —  Sur 
hs  propriétés  comburantes  de  l'éther  perchloré.  —  Composition  d'un  phosphate 
naturel  très  répandu  aux  Antilles.  —  De  l'action  réciproque  des  sels  solubles  et  des 
sels  insolubles.  —  Sur  le  guano.  —  De  l'impureté  de  l'air  et  des  miasmes.  — 
Peroxyde  de  fer  magnétique.  —  Analyse  de  l'eau  minérale  de  Dinan.  —  Sur  leekaoliiii 
(en  commun  avec  Brongniart).  —  Action  de  l'acide  pbosphorique  sur  les  sels  emmiH 
niacaux  [(en  commun  avec  Dumas  et  Leblanc)'.  —  Sur  l'identité  des  acides  mélacéto- 
nique  et  butyro-acétique  (en  commun  avec  Dumas  et  Leblanc).  —  Les  travaux  fui 
suivent  en  commun  avec  Durocher  :  Sur  la  solubilité  de  l'alumine  dans  l'eau  ammo- 
niacale. —  Sur  la  laumonite.  —  Sur  l'extraction  de  l'argent.  —  Sur  la  production  de 
la  pyrite  de  fer  dans  les  dépôts  d'alluvion  de  l'époque  actuelle.  —  Sur  les  tempéra- 
tures du  sol  comparées  à  celles  de  l'air.  —  Sur  la  résistance  des  chaux  hydrauliques 
et  des  ciments  à  l'action  de  l'eau  de  mer.  —  Sur  le  granit  de  Bomarsund.  —  Sur  la 
présence  de  l'argent  dans  l'eau  de  la  mer.  —  Action  de  l'ammoniaque  liquide  sur  plu- 
sieurs chromâtes  du  groupe  magnésien  (en  commun  avec  Sanean).  —  De  l'emploi  de 
l'eau  régale  pour  la  recherche  de  l'arsenic  localisé  dans  les  viscères  (en  commun  avec 
Sarzeau).  —  Sur  un  composé  naturel  de  zinc,  d'oxyde  d'antimoine  et  d'eau. 


MABIGNAC  (g.  DE). 

Analyse  du  minerai  de  cuhalt  de  la  mine  appelée  Sophie  (grand-duché  de  Bade).  — 
Action  de  l'acide  nitrique  sur  la  naphtaline.  —  Sur  un  produit  liquide  qui  se  forme 
dans  la  préparation  de  l'acide  naphtalique.  —  Sur  l'acide  naphtalique.  —  Sur  les  poids 
atomiques  du  chlore,  du  potassium  et  de  l'argent. —  Sur  la  décomposition  par  la  chaleur 
du  chlorate,  du  perchlorate,  du  bromate  et  de  l'iodate  de  potasse.  —  Vérification  de 
quelques  équivalents  chimiques.  —  Sur  quelques  conséquences  de  la  loi  de  Proust.  — 
Analyse  de  la  greenovite.  —  Notices  minéralogiqucs.  —  Sur  la  production  et  la  nature 
de  l'ozone.  —  Relations  entre  les  propriétés  physiques  et  la  composition  chimique  des 
corps  composés.  —  Sur  les  poids  atomiques  du  cérium,  du  lanthane  et  du  didyme.  — 
Sur  la  composition  et  les  formes  cristallines  des  nitrates  de  protoxyde  de  mercure.  — 
Sur  Tazolure  de  bore.  —  Analyse  d'un  calcaire  hydraulique.  —  Sur  le  didyme  et  ses 
principales  combinaisons.  —  Sur  la  congélation  et  l'ébuUition  des  hydrates  de  l'acide 
sulfurique.  —  Sur  les  formas  cristallines  de  divers  composés  chimiques.  —  Sur  l'iso- 
morphisme  des  fluosilicates  et  des  fluostannales  et  sur  le  poids  atomique  du  silicium. 
—  Sur  les  équivalents  chimiques  du  baryum,  du  strontium  et  du  plomb.  —  Application 
de  l'étude  des  formes  cristallines  à  la  recherche  des  poids  atomiques  des  corps 
simples  et  des  formules  atomiques  des  corps  composés.  —  Sur  les  fluozirconates  et 
la  formule  de  la  zircone.  —  Sur  les  tungstates,  les  fluotungstates  et  les  silico- 
tungstates.  —  Analyses  de  quelques  substances  minérales  (en  commun  avec  M.  Des- 
cloizeaux).  —  Formes  cristallines  des  molybdates  alcalins.  —  Sur  les  combinaisons 
du  niobium  et  les  combinaisons  hyponiobiques.  —  Constitution  des  acides  hypo- 
niohique  et  taiitalique.  —  Sur  les  combinaisons  du  tantale.  —  Sur  quelques  fluosels 
de  l'antimoine  et  de  l'arsenic.  —  Sur  la  séparation  de  l'acide  niohique  et  de  l'acide 
titanique.  —  Sur  la  réduction  du  niobium  et  du  tantale.  —  Sur  la  chaleur  latente 
de  volatilisation  du  sel  ammoniac  et  de  quelques  autres  substances.  —  Action  de 
l'eau  sur  les  doubles  décompositions  salines  et  sur  les  effets  thermiques  qui  les 
accompagnent.  —  Notices  cristallographiques  sur  quelques  sels  de  glucine  et  des 
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métaux  de  la  cérite.  —  Solobilité  du  sulfate  de  chaux.  —  Sur  la  diffusion  simultanée 
de  quelques  sels.  —  Sur  Tytterbine. 

MAUMENË  (E.  J.). 

I.  Partie  scientifique  pure.  —  Travaux  relatifs  au  sucre.  —  Critique  des  observa- 
tions de  Dubrunfaut,  etc.  —  Erreurs  saccharimétriques  dues  an  précipité  plombique. 

—  Sucre  inverti.  Ce  sucre,  traité  par  la  chaux,  donne  trois  corps  optiquement  neutres. 

—  Mélassimétrie.  —  Sucre  optiquement  neutre.  •—  Sa  préparation.  —  Découverte 
du  sucrate  de  NaCl.  —  Sucrate  de  Nal.  -—  Confirmation  de  la  formule  de  H.  Gill.  -— 
Sucre  chauffé  trente-deux  jours  à  100  degrés.  Huit  jours  à  153  degrés.  -—  Sucre  et 
llii*0',KO.  —  Découverte  des  acides  hexèpique  et  triéjique.  —  Réponse  aux  critiques 
de  Tiolatte.  —  Inversion  sans  ferments.  —  Confirmation  de  mes  vues  par  Raoult.  — 
Osmomètre.  —  Sucromètre.  Densité  des  solutions  sucrées.  —  Vapeurs  rouges  dans  la 
cuisson  des  jus  sucrés.  —  Prise  d'essai  des  sucres.  —  Fermentation  empêchée  par  TO. 

—  Oione  et  jus  sucrés.  —  Sels  acides  et  sucres.  —  Sucre  inverti  dans  les  sucres  com- 
merciaux. —  Sucre  neutre  dans  les  raffinés.  —  Solubilité  du  sucre.  —  Acide  dié- 
hique.  —  Théorie  générale.  —  IL  Travaux  relatifs  aux  vins.  —  Vin  et  protoxyde  d'azote. 

—  Alcométrie.  —  Méthode  nouvelle.  —  Neutralisation.  —  Emploi  des  plantes  contre 
le  phylloxéra.  —  III.  Travaux  relatifs  à  sa  théorie  générale.  —  Calcinatîon  de  C'(P,P60. 

—  Théorie  générale.  —  Préparation  de  l'osyammoniaque.  —  Preuve  de  l'écroulement 
du  type.  —  Acide  pentadécodique.  —  Silicium  éthyle.  —  Chloral  et  aniline.  —  Car- 
bone et  axotate  de  potasse.  —  Formule  vraie  de  F^CH  et  Cu^l'.  —  Acide  AzO'H  de 
Divers.  —  Action  de  Cl  et  CS*.  —  Découverte  théorique  de  ArWHO  et  offre  d'en 
indiquer  7  à  8000  autres.  —  Nomenclature  des  hydrocarbures.  —  Fermentation  sans 
ferments.  —  Combustions  incomplètes.  —  Production  de  CH^O*  dans  la  com- 
bustion de  C*H^.  —  Critique  et  «explication  de  l'influence  des  efiOuves  sur  le  mélange 
C*U«  +  CO*.  —  Composition  de  Mn*O^KO.  —  Potasse  alcoolique.  -—  Dihydrodédate 
de  potasse.  —  Huit  acides  nouveaux  dans  les  actions  de  S'O'^BaO  et  I.  —  Sels 
ammoniacaux  à  hydracides.  —  Bichlorhydrate  de  diène  C^H^  (HCl)*  =  C^HH^l'.  — 
Découverte  de  l'acide  C^'H^H)^*  hexénique.  —  Publication  de  la  théorie  générale  pré- 
sentée par  M.  Frémy  à  l'Académie.  —  IV.  Travaux  divers.  —  Observation  sur  la  densité 
des  vapeurs.  —  Rinçage  des  bouteilles  grenailles  d'étain.  —  Dosage  des  métaux  à 
l'état  de  sulfates.  —  Gaz  hydromètre.  —  Source  de  magnétisme.  —  Bronze  du 
lapon.  —  Burette  perfectionnée.  —  Solubilité  de  AzO^,NaO.  —  Élément  nouveau 
des  chimicalories.  —  Nécessité  d'abandonner  l'aréomètre  Baume.  —  Fermentation  des 
boues.  —  Explosion  de  farine  près  d'un  corps  inflammé.  —  Rochage  de  l'argent.  — 
Absorption  de  l'eau  par  les  bois.  —  Composition  de  l'ardoise.  —  Deux  variétés  de 
(C0«)»  (H»Ajz)«. 

MELSENS   (l.). 

Sur  la  mannite  de  l'avocatier.  —  Action  du  chlore  sur  le  gaz  des  eaux  stagnantes. 

—  Sur  l'acide  chloracétique.  —  Sur  la  nicotine.  —  Action  de  l'acide  sulfurique  sur 
Tadde  acétique.  —  Sur  la  fabrication  de  l'acide  acétique  et  sur  l'acide  sulfacétique.  — 
Sur  la  matière  des  mélanoses.  —  Sur  l'acidité  du  sucre  gastrique.  — Sur  le  dosage  de 
Tasote  dans  les  matières  organiques.  —  Sur  la  synthèse  des  corps  chlorés  obtenus 
par  substitution.  —  Sur  la  conservation  des  bois,  des  cuirs  et  sur  quelques  phéno- 
mènes de  coloration.  —  De  l'absence  du  cuivre  et  du  plomb  dans  le  sang.  —  Nouveau 
procédé  pour  l'extraction  du  sucre  de  la  canne  et  de  la  betterave.  —  Sur  les  matières 
albuminoîdes.  —  Sur  la  fécule.  —  Sur  les  poudres  de 'guerre,  de  mine  et  de  chasse.  — 
Sur  l'emploi  de  l'iodure  de  potassium  pour  combattre  les  affections  mercurielles  et 
saturnines.  —  Sur  les  pyroxyles.  —  Application  du  principe  de  la  transparence  des 
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méUux.  —  Sur  la  vitalité  de  la  lerùre  de  bière  et  da  Tinis-Taeciii.  —  Sur  le  piftage 
de  riodate  de  potasse  dans  récoDomie  animale.  —  Sur  la  préparation  de  i'anlijdride 
sulfureux  et  ses  usages.  —  Sur  le  chlorure  de  sulfuryle.  —  Combinaison  directe  do 
chlore  et  de  Thydrogène  secs  produite  à  froid  et  dans  l'obscurité  complète.  —  Sur  It 
condensation  des  gaz  et  des  liquides  par  le  charbon  de  bois.  —  Sur  la  congélation  des 
liquides  alcooliques  et  des  vins.  —  Sur  les  charbons  décolorants  et  leur  prodiu^on 
artificielle.  —  Réactions  du  chlore  en  présence  du  charbon  poreua. 


MENDÉLÉJEFF  (D.). 

Analyse  de  Torthite  et  du  pyroxène  de  Finlande.  —  Sur  l'acide  œnantylsiillàreiix. 
—  Sur  la  dilatation  des  liquides  monogènes.  —  Sur  la  cohésion  moléculaire.  —  Esni 
d'une  théorie  sur  la  limite  des  combinaisons  organiques.  —  Combinaison  de  l'alcool 
avec  l'eau.  —  Sur  l'alcool  propylique  de  fermentation.  —  Sur  les  nitrylet.  —  Classi- 
fication des  éléments  fondée  sur  le  poids  atomique  et  la  fonction  chimique.  —  Déter- 
mination des  propriétés  des  éléments  d'après  le  poids  atomique.  —  Sur  les  acides  de 
la  série  thionique.  —  Sur  la  place  du  cérium  dans  la  série  des  éléments. 


OGIER  (J.). 

Sur  un  nouveau  sulfate  de  potasse.  —  Formation  de  l'acide  iodeuz  par  l'action  de 
l'ozone  sur  l'iode.  —  Liquéfaction  de  l'hydrogène  silicié.  —  Chaleurs  de  formation  des 
hydrogènes  phosphore  et  arénié.  —  Chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  silicié.  ^ 
Chaleur  de  formation  de  l'éther  silicique.  —  Chaleur  de  formation  des  bromhydrata  et 
chlorhydrate  d'hydrogène  phosphore.  —  Sur  le  chlorhydrate  d'hydrogène  phosphore. 
—  Sur  un  nouvel  hydrure  de  silicium.  —  Sur  les  combinaisons  de  l'hydrogène  avec  le 
phosphore,  l'arsenic  et  le  silicium .  ^^i,^ j 


PASTEUR. 

Sur  la  cristallisation  du  soufre.  —  Sur  divers  groupements  des  cristaux  de  sulfate 
de  potasse.  —  Sur  le  dimorphisme.  —  Sur  les  relations  qui  peuvent  exister  entre  la 
forme  cristalline,  la  composition  chimique  et  le  phénomène  de  la  polarisatioa  rota- 
toire  (plusieurs  mémoires).  —  Sur  les  propriétés  spécifiques  des  deux  acides  qui  c<Hn- 
poseut  l'acide  racémique.  —  Sur  les  divers  acides  aspartique  et  malique. —  Transfor- 
mation des  acides  tartriques  en  acide  racémique.  —  Acide  tartrique  inactif.  —  Sur  les 
alcaloïdes  des  quinquinas.  —  Séparation  de  l'acide  racémique  en  acide  tartrique  droit 
et  acide  tartrique  gauche.  —  Dimorphisme  dans  les  substances  actives.  —  Tétartoé- 
drie.  —  Sur  l'alcool  amylique.  —  Isomorphisme  entre  des  corps  isomères.  —  Modes 
d'accroissement  des  cristaux  et  causes  des  variations  de  leurs  formes  secondaires.  — 
Fermentation  lactique.  —  Ferments  végétaux.  —  Preuve  de  l'organisation  de  la  levure 
de  bière.  —  Fermentation  tartrique.  —'  Expériences  relatives  aux  générations  dites  spon- 
tanées (plusteurs  mémoires).  —  Mode  de  production  des  mucédinées.  —  Influence  de  la 
température  sur  la  fécondité  des  spores  des  mucédinées.  —  Sur  le  PenicUUum  glaucum. 
—  Sur  la  dissymétrie  moléculaire  des  produits  organiques  naturels.  —  Animalcules 
infusoires  vivant  sans  gaz  oxygène  libre  et  déterminant  des  fermentations.  —  Vues 
nouvelles  sur  la  nature  des  fermentations.  —  Étude  sur  les  mycodermes.  —  Rôle  des 
mycodermes  dans  la  fermentation  acétique.  —  Nouveau  procédé  industriel  de  fabri- 
cation du  vinaigre.  —  Sur  les  levures  alcooliques.  —  Sur  la  présence  de  l'acide  acé- 
ti  es  produits  de  la  fermentation  alcoolique.  —  Sur  la  putréfaction.  —  Ëtu- 
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des  sur  les  vins.  —  Observations  optiques  sur  la  populiae  et  la  salicine  artificielle  (en 
commun  avec  M.  fiiot).  —  Cristallisation  et  solubilité  du  soufire  dans  le  sulfure  de  car- 
bone (en  commun  avec  M.  Ch.  Deville).  —  Sur  la  lumière  phosphorescente  des  Cu- 
cuyos.  —  Dosage  de  Tacide  tàrtrique  dans  les  vins.  —  Sur  la  conservation  et  Taméliora- 
tion  des  vins.  —  Recherches  sur  la  maladie  des  vers  à  soie.  —  Sur  la  nature  et  Torigine 
des  ferments.  —  Sur  la  production  de  l'alcool  par  les  fruits.  —  Sur  la  théorie  de 
la  fermentation  alcoolique.  —  Sur  la  guanidine.  —  Étude  sur  la  bière.  —  Sur  la  fla- 
chérie  (en  commun  avec  M.  Raulin).  —  Sur  une  distinction  entre  les  produits  orga- 
niques naturels  et  artiûcieb.  —  Origine  du  sucre  des  plantes.  —  Sur  la  fermentation 
de  l'urine  (en  commun  avec  M.  Joubert).  —  Sur  la  fermentation  des  fruits.  —  Sur  les 
conserves  alimentaires.  —  Sur  la  maladie  charbonneuse  (en  commun  avec  M.  Jou- 
bert). —  Théorie  des  germes  dans  leur  application  à  la  médecine  et  à  la  chirurgie  (en 
commun  avec  MM.  Joubert  et  Ghamberland).  —  Sur  le  charbon  des  poules  (en  commun 
avec  MM.  Joubert  et  Ghamberland).  —  Sur  le  froid  que  peuvent  supporter  les  orga- 
nismes microscopiques  sans  perdre  leur  virulence.  —  Sur  le  choléra  des  poules. 


PAYEN. 

Théorie  de  l'action  du  noir  animal  dans  le  raffinage  du  sucre.  —  Sur  l'emploi  des 
pommes  de  terre  pour  prévenir  les  incrustations  des  chaudières  à  vapeur. — Sur  la  dahline. 

—  Analyse  des  tubercules  de  YHeUanthus  tuberoius.  —  Analyse  de  la  racine  du  vernis 
du  Japon.  —  Sur  l'huile  de  dahlia.  —  Sur  les  bitumes  et  leur  emploi.  —  Sur  la  ma- 
tière grasse  des  tubercules  du  topinambour.  —  Fabrication  des  produits  ammonia- 
caux. —  Sur  des  pyrites  trouvées  dans  la  sablière  de  GreneUe  et  sur  le  pouvoir  déco- 
lorant de  plusieurs  substances  minérales.  —  Sur  le  schiste  bitumeux  et  les  lignites 
d'Ardres.  —  Sur  les  betteraves.  —  Sur  le  sucre  cristallisable  extrait  du  melon.  — 
Examen  comparatif  du  lait  de  plusieurs  femmes  et  du  lait  de  chèvres.  —  Sur  un  nou- 
veau borate  de  soude.  —  Nouveau  moyen  de  préserver  le  fer  et  l'acier  de  l'oxydation. 

—  Sur  les  oxydations  locales  et  tuberculeuses  du  fer.  —  Sur  la  mannite  extraite  du 
céleri-rave.  —  Action  du  tannin  sur  les  racines  des  plantes.  —  Sur  l'amidon.  —  Sur 
les  acétates  et  le  protoxyde  de  plomb.'  —  Gombinaisons  définies  de  la  dextrine.  — 
Substances  asotées  des  farines.  —  Nouvel  acétate  double  de  plomb.  —  Sur  le  lichen. 

—  Sur  la  congélation  des  pommes  de  terre.  —  Gomposition  de  l'amylate  de  plomb.  — 
Sur  les  céruses  obtenues  par  des  procédés  différents  de  fabrication.  —  Sur  la  colora- 
tion de  l'eau  des  marais  salants.  —  Gomposition  du  tissu  des  plantes  et  du  ligneux. 

—  Sur  les  engrais.  —  Gomparaison  des  membranes  animales  et  végétales.  —  Nutri- 
tion des  plantes.  —  Sur  l'acide  borique  des  suffioni  de  la  Toscane.  —  Décoloration  et 
nouvelle  application  de  Thuile  de  palme.  —  Sur  la  conservation  des  bois.  —  Analyse 
de  l'eau  du  puits  de  Grenelle .  —  État  naturel  du  sucre  dans  la  betterave.  —  Sur  les 
composés  à  bases  minérales  trouvées  dans  l'épaisseur  des  parois  des  cellules.  —  Sur 
une  altération  du  pain  de  munition.  —  Sur  lagastérase  principe  actif  du  suc  gastrique. 

—  Extracteur  à  distillation  continue.  —  Sur  la  maladie  des  pommes  de  terre.  —  Sur  le 
tannage  des  peaux.  —  Sur  le  café.  —  Sur  une  huile  essentielle  contenue  dans  la  fé- 
cule. —  Sur  l'explosion  et  l'inflammabilité  du  coton-poudre.  —  Influence  des  sub- 
stances grasses  sécrétées  dans  les  plantes,  sur  l'engraissement  des  herbivores.  —  Dis- 
tribution de  la  matière  amylacée  dans  la  racine  d'igname.  —  Sucs  acides,  neutres  et 
alcalins  dans  les  plantes.  —  Sur  le  limon  du  Nil.  —  Sur  une  végétation  microscopique 
qui  attaque  le  sucre  solide.  —  Sur  le  caoutchouc  et  la  gutta-percha.  —  Sur  les  litières 
et  les  efiets  de  la  chaux.  —  Composition  chimique  des  poissons.  —  Sur  la  solubilité 
du  carbonate  de  soude.  —  Sur  la  composition  des  yeux  des  momies  péruvienne».  — 
Sur  la  composition  immédiate  du  cuir.  —  Composition  chimique  du  cristallin  chez  les 
poissons  et  les  mammifères  terrestres.  —  Sur  la  gélose  et  les  nids  de  salangane.  — 
Sur  la  cellulose  et  l'amidon.  —  Sur  les  engrais  (en  commun  avec  M.  Boussingault).  — 
Sur  l'engraissement  des  bestiaux  et  la  formation  du  lait  (en  commun  avec  MM.  Bous- 
singault et  Dumas).  —  Sur  le  houblon  (en  commun  avec  M.  Chevalier).  —  Sur  la  ma- 
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tière  colorante  des  fruits  de  Sainte-Lucie  (en  commun  a?ec  M.  Che?alier).  —  Sorli 
culture  des  pommes  de  terre  (en  commun  avec  M.  Ghe?alier).  —  Sur  la  compontia 
du  cambium  (en  commun  avec  M.  Mirbel).  —  Sur  la  diastase  (en  commun  afec  M.ft» 
soi).  —  Action  du  chlorure  de  nnc  sur  la  soie  (en  commun  avec  M.  Persoi).  —  Adia 
de  la  diastase  sur  la  matière  amylacée.  —  Sur  le  pyrozyle  et  le  pyroxam.  —Ré» 
tiens  comparées  des  iodures,  bromures  et  chlorures  alcalins.  —  Sur  la  décolonÉi 
par  la  chaleur  de  Tiodure  d'amidon.  —  Porosité  du  caoutchouc  relativement  à  la  fr 
lyse  des  gaz.  —  Sur  quelques  composés  du  plomb  cristallisés.  —  Osmose  dans  les» 
creries.  —  Sur  l'huile  de  pétrole.  —  Sur  la  composition  des  fromages. 


PÉLIGOT  (e.). 

Sur  les  combiDaisons  de  l'acide  chromique  avec  les  chlorures  métalliques.  —  Âeia 
du  bioxyde  d'ilote  sur  les  sels  de  protoxyde  de  fer.  —  Sur  la  distillation  do  h» 
zoate  de  chaux.  —  Action  dn  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  les  sels  formés  pir  li 
acides  organiques  et  certains  oxydes  métalliques.  —  Sur  la  composition  chimique  A 
lait  d'ànesse .  —  Sur  le  sucre  de  canne  et  sur  un  nouvel  acide  provenant  de  Tidia 
des  alcalis  sur  le  sucre  d'amidon.  —  Sur  la  nature  et  les  propriétés  chindqiies  k 
sucres.  —  Recherches  chimiques  sur  la  betterave.  —  Sur  le  saccharate  de  plomb. - 
Sur  l'acide  ulmique.  —  Composition  de  la  canne  à  sucre.  —  Sur  la  compositkm  è 
l'acide  phosphorique  cristallisé.  —  Sur  les  hypoazotates  et  aiotitet  de  plomb.  —  Si 
Tacide  hypoazotique  et  sur  l'acide  azoteux.  —  Uecherches  sur  l'uranium. —  Sorl 
composition  chimique  du  thé.  —  Sur  la  théorie  dç  4a  fabrication  de  l'acide  suUnriqa 

—  Sur  un  moyen  d'obtenir  certains  métaux  parfaitement  purs.  —  Recherches  svl 
chrome.  —  Sur  la  composition  de  quelques  verres  fabriqués  en  Bohème.  —  Sormun 
veau  procédé  saccharimétrique.  —  Sur  la  composition  du  coton  fulminant.  —Sva 
procédé  rapide  de  dosage  de  l'azote  dans  les  matières  organiques.  —  Sur  la  compsa 
tion  du  blé.  —  Sur  les  combinaisons  du  sucre  avec  la  chaux.  —  Études  chimiques l 
physiologiques  sur  les  vers  à  soie.  —  Sur  la  composition  des  eaux.  —  Sur  qd  fnf 
ment  de  bois  antique  provenant  de  Carthage.  —  Action  de  l'air  et  de  rammoniiqa 
sur  le  cuivre.  —  Sur  les  alliages  d'argent  et  de  zinc.  —  Sur  la  composition  des  etii< 

—  Sur  les  sucrâtes  de  chaux.  —  Sur  la  répartition  de  la  potasse  et  de  la  soude  dsa 
les  végétaux.  —  Sur  la  composition  des  fers  chromés.  —  Sur  la  nature  du  soldespit 
ders  de  la  Vendée.  —  Sur  les  alliages  employés  pour  la  fabrication  des  monnaies  d'or. 

—  Sur  la  cristallisation  du  verre.  —  Action  de  l'acide  borique  et  des  borates  sur  la 
végétaux.  —  Composition  du  verre  et  du  cristal  chez  les  anciens.  —  Sur  quelqtf 
propriétés  des  glucoses.  —  Sur  le  levulosate  de  chaux.  —  Sur  la  saccharine. 

Les  mémoires  suivants  en  commun  avec  M.  Dumas:  Sur  l'huile  de  cannelle,  rsôii 
hippurique  et  l'acide  sébacique.  —  Sur  un  hydrate  de  térébenthine.  —  Sur  l'esprit  ài 
bois  et  ses  dérivés.  —  Sur  un  nouveau  carbure  d'hydrogène  et  sur  une  nouvelle  sérii 
de  combinaisons  éthérées.  —  Nouvelles  combinaisons  du  méthylène.  —  Sur  le  eétèsi 

—  Sur  rétal.  —  Sur  le  carbo-méthylate  de  baryte.  —  Sur  la  nature  du  canopto 
ordinaire.  —  Sur  le  carbovinate  de  potasse.  —  Sur  les  carbovinates,  les  carbomélkf 
lates  et  la  véritable  constitution  du  sucre.  —  Mémoire  sur  les  types  chimiques. 


PERSONNE  (J.). 

Sur  les  teintures  alcooliques.  —  Existence  de  l'iode  dans  certaines  plantes  d'ev 
douce.  —  Sur  la  fermentation  de  l'acide  citrique.  —  Histoire  chimique  du  lupnli^ 
—  Sur  l'essence  de  térébenthine.  —  Sur  le  phosphore  rouge.  —  Sur  la  décolorai^ 
de  l'iodure  d'amidon.  —  Préparation  des  éthers  iodhydrique  et  bromhydrique  â  l'A 
u  phosphore  rouge.  —  Sur  les  combinaisons  de  l'iode  et  de  l'étain.  -^  Sur  le  àosif 
du  mercure  à  l'aide  de  liqueurs  titrées.  —  Sur  les  acides  manganique  et  permangi' 
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iiique  (en  commun  avec  M.  L'Hermite).  —  Décomposition  de  Teaa  par  le  phosphore, 
l'arsenic  et  l'antimoine  sous  l'influence  de  Tacide  azotique.  —  Sur  le  café  torréflé.  — 
Emploi  de  l'essence  de  térébenthine  pour  combattre  l'empoisonnement  par  le  phos- 
phore. —  Sur  l'action  toxique  de  l'acide  pyrogallique.  —  Transformation  de  l'hydrate 
de  chloral  en  chloroforme  dans  l'économie  animale.  —  Préparation  et  propriétés  de 
l'hydrate  de  chloral.  —  Sur  l'acétate  de  méthylamine.  —  Transformation  du  chloral 
en  aldéhyde.  —  Présence  du  séléoiam  dans  l'acide  sullnrique  de  fabrication  fran- 
çaise. 

PERSOZ  (j.). 

Sur  les  combinaisons  des  gaz  ammoniac  avec  les  chlorures  métalliques.  —  Sur  la 
préparation  de  l'osmium  et  de  l'iridium  et  sur  l'action  du  sulfate  acide  de  potasse 
sur  les  métaux  de  la  mine  de  platine,  en  présence  des  chlorures  alcalins.  —  Sur  la  sé- 
paration de  quelques  oxydes  métalliques.  —  Sur  l'ordre  de  tendance  des  oxydes  pour 
les  acides  et  les  applications  qui  en  découlent.  —  Sur  l'état  moléculaire  des  corps 
composés.  —  Exposition  d'une  nouvelle  théorie  moléculaire,  servant  d'introduction  à 
des  recherches  expérimentales  sur  plusieurs  composés  chimiques.  —  Sur  la  solubilité 
en  général  et  en  particulier  sur  celle  des  sels.  —  Nouvelle  méthode  d'analyse  pour 
l'évaluation  des  principes  constituants  des  matières  organiques.  —  Sur  l'emploi  de 
deux  nouveaux  procédés  propres  à  déceler  et  à  isoler  l'arsenic  dans  les  matières  orga- 
niques ou  inorganiques  qui  en  contiennent.  —  Sur  quelques  faits  relatifs  aux  compo- 
sés oxydés  du  souîfre.  —  Sur  l'altération  des  acides  tartrique,  citrique,  racémique, 
mucique  et  gallique  par  les  suroxydes  plombique  et  manganique.  —  Sur  les  produits 
d'oxydation  de  la  gélatine.  —  Sur  les  produits  qui  se  forment  par  l'oxydation  de  di- 
verses huiles  essentielles  à  l'aide  du  bichromate  potassique.  —  De  l'action  qu'exerce 
l'acide  gallique  sur  les  sels  ferriques.  —  Sur  l'action  que  l'acide  acétique  concentré 
peut  exercer  sur  le  sucre  de  canne  et  la  fécule.  —  Sur  les  acides  amidés  et  sur  la 
constitution  moléculaire  de  divers  composés  organiques.  —  Sur  un  moyen  de  séparer 
l'acide  sulfureux  d'avec  l'acide  carbonique.  —  Sur  les  pyrophosphates  doubles.  — 
Sur  la  décomposition  du  nitrate  argen tique  sous  l'influence  de  la  chaleur.  —  Sur  le 
poids  atomique  du  cuivre  et  sur  quelques  composés  de  ce  métal.  —  Sur  la  composition 
du  minerai  de  tungstène.  —  Sur  une  matière  colorante  verte  venant  de  Chine.  — 
Sur  les  combinaisons  du  soufre  avec  le  carbone.  —  De  la  formation  du  sulfate  alumi- 
nique  anhydre  et  d'un  nouveau  procédé  industriel  pour  la  fabrication  de  l'alun.  —  Non- 
veau  procédé  pour  isoler  l'acide  phosphorique.  —  Nouveau  procédé  de  dosage  des 
hydrates  et  des  carbones  alcalins  et  autres  composés  de  ce  genre.  —  Préparation  de 
l'éther  nitrique.  —  Sur  les  tungstates  et  sur  l'équivalent  du  tungstène.  —  Sur  les  mo- 
difications que  la  fécule  et  la  gomme  subissent  sous  l'influence  des  acides  (en  commun 
avec  M.  J.  B.  Biot).  —  Sur  les  matières  colorantes  de  la  garance  (en  commum  avec 
M.  Gaultier  de  Glaubry).  --  Sur  la  génération  de  l'acide  fuchsique  au  moyen  de  l'ani- 
line. —  Production  d'une  nouvelle  matière  tinctoriale  bleue,  le  bleu  de  Paris  (en  com- 
mun avec  MM.  de  Luynes  de  Salvetat).  —  Sur  la  diastase,  les  principaux  produits  de  ses 
réactions  et  leurs  applications  aux  arts  industriels.  —  De  l'action  du  chlorure  de  zinc 
sur  la  soie  (en  commun  avec  M.  Payen).  —  Sur  une  matière  colorante  dérivée  de  l'acide 
nitro-cuminique. 

PIERRE   (ISIDORE). 

Sur  les  sels  de  zinc  et  quelques  sels  doubles  de  la  série  magnésienne.  — Sur  le  bro- 
mure de  méthyle.  —  Sur  les  volumes  spécifiques  ou  atomiques.  —  Sur  la  théorie  des 
radicaux  organiques.  —  Composés  nouveaux  du  silicium.  —  Nouveau  dérivé  chloré  de 
la  liqueur  des  Hollandais.  —  Sur  l'équivalent  du  titane.  —  Sur  l'acide  sulfureux 
anhydre.  —  Sur  un  nouvel  hydrate  d'acide  sulfureux.  —  Recherche  du  sulfate  de  cuivre 
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dans  les  cas  d'empoisoDncmeot.  —  Présence  dans  le  TÎn  d'éther  teétiqae.  — 
de  physique  :  Sur  la  marche  comparative  des  thermomètres  à  mercure  faits  afecdei 
yerres  différents.  —  Sur  la  dilatation  de  diverses  sortes  de  verre.  —  Sur  U  dilitaliN 
des  liquides  (six  mémoires).  —  Sur  le  thermomètre.  —  Sur  le  poids  spédfique  éa 
corps  solides.  —  Sur  les  variations  de  densité  qu'éprouvent  les  corps  si^des  pvh 
trempe  ou  le  recuit,  par  le  massage  ou  le  martelage.  —  Chimie  appliquée  à  fe^^l 
culture:  Influence  des  sels  sur  la  végétation  du  sainfoin.  —  Influence  des  solbteii 
le  rendement  des  prairies  artificielles.  —  Sur  le  sel  contenu  dans  les  eaux  plofiiki 
dans  les  terres  arables.  —  Engrais  et  amendements  chex  les  anciens  Romains.  —Cri- 
turc  sans  engrais.  —  Engrais  de  mer,  des  côtes  de  la  basse  Normandie. -r-TugiMi** 
Emploi  comme  engrais  du  phosphate  ammoniaco-magnésien.  —  Emplm  da 
de  fer  comme  désinfectant  des  engrais.  —  Plâtrage  et  sulfataqe  des  fiunien.  —  li»^ 
cherche  de  Tammouiaque  de  l'atmosphère.  —  Valeur  nutritive  des  différeatss 
d'un  même  fourrage.  —  Fourrages  verts  usuels.  —  Composition  des  diven 
d'un  certain  nombre  d'espèces  de  pailles.  —  Analyse  des  diverses  céréales.  — 
des  plantes  pouvant  être  employées  dans  l'alimentation  du  bétail.  —  Valeur  eonpuii 
de  plusieurs  variétés  de  betteraves.  —  Distribution  des  matières  axotées  dus  hi 
différentes  parties  des  betteraves.  —  Sur  le  trèfle  incarnat.  —  Emploi  comme  foo^ 
rage  des  jeunes  pousses  de  houx.  —  Présence  de  l'acide  butyrique  dans  certains  cidni 
—  Proportions  de  l'azote  combiné  dans  les  différentes  couches  du  sol.  —  Rechercha 
sur  le  sarrasin.  —  Étude  sur  les  effets  comparés  du  plâtre  et  du  sul£eLte  de  magiDÔie 
sur  les  prairies  artificielles.  —  Influence  comparée  du  sulfate  de  magnésie  et  di 
phosphate  ammoniaco-magnésien  sur  le  sarrasin.  —  Sur  le  thé  de  foin.  —  Sur  kM^, 
gho.  —  Sur  le  mélilot  jaune.  —  Sur  les  tourteaux  des  graines  oléagineuses.  —  Stf^ 
les  blés  mouillés.  —  Sur  le  colza  (quatre  mémoires). 


PIRIA  (il.). 

Sur  la  composition  de  la  salicine  et  ses  propriétés.  —  Sur  l'asparagine  et  l'acide 
aspartique.  —  Action  du  sulfite  d'ammoniaque  sur  la  sulfo-naphtaline.  —  Snr  la  tyro- 
sine.  —  Sur  la  populine.  —  Sur  l'acide  salicylique  et  les  salicylates.  —  Sur  la  prépa- 
ration de  l'.icide  sulfurique  anhydre.  —  Action  de  la  chaleur  sur  l'oxalate  d'aniline.  - 
Sur  l'acide  anilotique.  —  Transformation  de  quelques  acides  en  aldéhydes  corresp» 
dantes.  —  Sur  l'analyse  des  substances  organiques.  —  Mémoire  sur  les  types  do» 
qucs  (en  commun  avec  M.  DumasV  —  Sur  les  fumerolles,  les  solfatares,  etc.  (en 
nmn  avec  Mclloni).  —  Sur  la  génération  spontanée. 


REBOl'L. 


Sur  les  éthers  du  glycide.  —  Sur  les  trois  derniers  termes  de  la  série  des  IffomM 
d'éthylènc  bromes.  —  Sur  l'acétylène.  —  Sur  les  éthers  éthyliques  des  alcools  ^ 
glycériques.  —  Sur  quelques  éthers  de  glycérine.  —  Sur  un  nouvel  homologue  de  M 
céiylène,  le  valérylène.  —  Bronmres  et  bromliydrates  de  valérylène.  —  Surquelqv 
nouveaux  dérivés  du  valérylène  et  sur  ses  polymères.  —  Sur  un  nouveau  carinsj 
d'hydrogène,  le  valylène,  dérivant  de  i'amylène  par  la  soustraction  de  H*.  —  M 
quelques  corps  non  saturés  appartenant  au  groupe  des  éthers  mixtes.  —  CombinaisM^ 
des  hydraeides  avec  l'éthylène  et  le  propylène  bromes.—  Kroniydrates  et  chlorhydrtW: 
d'allylène.  —  Sur  <leux  nouveaux  isomères  du  bronmre  de  propylèoo.  — Identité  M 
bromhydrate  et  iodhydrate  de  propylène  bromes  avec  les  dihromhydrate  et  iodobrMM 
hydrate  d'allylène.  —  Sur  le  propyi-glycol  normal  et  ses  éthers.  —  Sur  le  propyiè* 
brome  ordinaire.  —  Sur  un  nouveau  propylène  chloré.  —  Sur  Tacide  pyrotartriqtf 
normal  et  ses  dérivés. 


FREMY.  —  DISCOURS  PRELIMINAIRE.  m 


REISBT  (jULES). 

Ddnnaisooi  du  ferroeyanure  de  potaaiium  avec  les  sels  des  métaux  teiteus.  — 
dUe  cooibinaiioa  do  duorare  de  platine  et  d'ammoniaque.  —  Nouvelle  construction 
.file  vohtique.  —  Sur  les  combinaisons  de  deui  nouvelles  bases  alcalines  conte- 
OB  platine.  —  Sur  la  composition  du  lait  dans  certaines  phases  de  la  traite.  — 
aimtréfaction.  —  Recherches  chimiques  sur  la  respiration.  —  Sur  l'engraisse- 
mi  bétail.  —  Sur  les  phénomènes  chimiques  dus  au  contact  (en  commun  avec 
illon).  —  Recherches  elumiques  et  physiques  sur  la  respiration  (en  commun  avec 
lillon  et  Regnault).  —  Recherches  chimiques  sur  la  respiration  des  animaux 
i  ferme.  -•—  Influence  du  régime  alimentaire.  —  Étude  comparative  de  la  respira- 
des  veau  élevés  au  p&turage  et  des  veaux  nourris  au  lait.  —  Étude  des  gaz  pro- 
i  pendant  la  météorisation  des  ruminants.  —  Sur  la  production  du  gaz  nitrcux 
lanl  la  marche  des  fermeniatieni  dans  les  distilleries.  —  Sur  la  proportion  d'acide 
nique  contenu  dans  l'air. 


RIBAN  (J.). 

ir  le  principe  toxique  du  Redoul.  —  Sur  la  coriamyrtine.  —  Sur  les  produits  de 
énsation  de  l'aldéhyde  valérique.  —  Sur  les  pouvoirs  rotatoires  dans  la  série  amy- 
s.  —  Sur  les  aldanes.  —  Sur  llsomérie  des  carbures  G^^H^°  et  de  leurs  chlorhydrates. 
inr  le  térébéne.  —  Sur  l'isomérie  du  thérébenthène  et  du  térébéne  au  point  de 
physique.  —  Sur  nsotérébenthéne.  —  Sur  le  tétratcrébeuthùne.  —  Sur  les  cam- 
les.  —  Sur  les  sulfures  de  platine.  —  Combinaisons  de  l'hydrogène  pîiosphoré 
le  chlorure  cuivreux. 


BICHE  (a.). 

v  ki  eeodMnaisofiS  chlorées  dérivées  des  sulfures  de  méthyle  et  élhyle.  —  Sur  le 
pàÊt  et  S0S  composés*  —  Action  du  courant  électrique  sur  le  chlore,  le  brome  et 
b  sa  présence  de  Teau.  —  Action  de  l'acide  nitreux  sur  les  alcaloïdes  secondaires 
eniairM.  —  Sur  l'acétone.  -«  Sur  Tacide  subérique.  —  Sur  un  hydrogène  carboné 
lé  par  la  distillation  de  l'acide  s^acique  avec  excès  de  baryte.  —  Action  de  l'acide 
viqua  coDcantré  sur  l'eau  oxygénée.  —  Sur  les  acides  organiques  bibasiques.  — 
îicide  phénique  et  la  beniina.  —  Sur  les  alliages  métalliques.  —  Sur  une  ma- 
v.ÎMae  retirée  du  goudron  de  houille  (en  commun  avec  M.  Bardy).  —  Sur  les  to- 
1*1  si  leurs  homologues  (en  commun  avec  M.  Bcrard).  —  Sur  le  stunnéthyle  et  sur 
INveaiix  radicaux  organiques  contenant  de  l'arsenic  (en  commun  avec  M.  Gahours). 
via  production  de  la  graisse  et  Talimentation  de  quelques  insectes  gallicoles  (en 
k«n  avec  M.  I^caze-Duthiers).  —  Recherches  sur  les  hypochloriles  et  sur  les 
Hires  décolorants.  —  Sur  les  alliages.  —  Sur  le  bronze  des  instruments  sonores, 
ir  la  préparation  de  l'osséine  et  de  la  gélatine.  —  Sur  les  composés  bromes  de  la 
i^  el  de  ses  homologues  (en  commun  avec  M.  P.  Bérard).  — >  De  la  flamme  du 
e  et  des  diverses  lumières  utilisables  en  photographie  (en  commun  avec  M.  Bardy). 
icherclie  et  dosage  de  l'alcool  mélhylique  en  présence  de  l'alcool  vinique  (en 
iOB  avec  M.  Bardy).  —  Sur  l'analyse  conmierciale  des  sucres  bruts  (en  commun 
Ué  Bardy).  —  Sur  le  dosage  du  nickel,  du  manganèse^  du  aine  et  du  plomb.  — 
«  seoi-nitrate  de  bismuths 
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ROSCOE. 


Mesure  de  l'action  chimique  de  la  lumière.  —  Action  du  chlore  sur  l'eau.  — Inflnsiiee 
de  la  lumière  sur  le  chlore.  —  Sur  la  composition  des  acides  hydratés  à  point  d'ébul- 
lition  constant.  —  Sur  l'acide  perchlorique  et  ses  hydrates.  —  Sur  l'éther  perchlo- 
rique.  —  Sur  le  spectre  solaire  et  le  spectre  des  éléments  chimiques.  —  Application 
du  spectroscope  au  procédé  Bessemer.  —  Carbure  cristallisable  dans  la  météorite 
d'Alais. — Teneur  en  acide  carbonique  de  l'air  de  Manchester.  —  Activité  chimique  des 
différentes  portions  du  disque  solaire.  —  Recherches  photo-chimiques  (en  comouiQ 
avec  Bunsen).  —  Influence  de  la  température  sur  la  lumière  émise  par  la  Tapeur  de 
certains  métaux  (en  commun  avec  M.  Glifton).  —  Solubilité  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'ammoniaque  dans  l'eau  (en  commun  avec  M.  Dittmar).  —  Sur  l'iridium.  —  Sur 
l'isomorphisme  du  perchlorate  de  tballium  avec  le  perchlorate  de  potasse.  —  Sur  le 
vanadium.  —  Sur  les  composés  du  tungstène.  —  Sur  la  synthèse  de  l'alixarine. 


SAINTE-CLAIRE  DEVILLE  (HENRI). 

Sur  l'essence  de  térébenthine.  —  Sur  les  résines.  —  Sur  les  hydrates  de  quelques 
essences  et  en  particulier  sur  Thydrate  d'essence  de  térébenthine.  —  Sur  les  indices 
de  réfraction.  —  Sur  la  créosote.  —  Sur  la  production  de  l'acide  nitrique  anhydre.  — 
Sur  les  combinaisons  des  carbonates  métalliques  avec  les  carbonates  alcalins  et  am- 
moniacaux. —  Sur  la  composition  et  la  forme  cristalline  des  carbonates  ammoniacaux. 

—  Sur  de  nouveaux  procédés  géuéraux  d'analyse  chimique.  —  Sur  la  préparation  de 
l'aluminium  et  sur  une  nouvelle  forme  du  silicium.  —  Sur  la  réduction  de  l'oxyde  de 
zinc  et  des  alcalis.  —  Sur  la  production  des  températures  très  élevées.  —  Sur  les  ses- 
({uifluorures  métalliques.  —  Sur  les  propriétés  de  l'aluminium.  —  Sur  les  phénomènes 
de  dissociation.  —  Dissociation  de  Teau,  de  Tacide  carbonique.  —  Sur  la  reproduction 
du  fer  oligiste,  de  la  willémitc,  de  l'étain  oxydé,  du  rutile,  de  la  martite  et  delà 
périclase.  —  Sur  le  magnésium.  —  Le  silicium  et  les  siliciures  métalliques.  —  Sur  un 
nouveau  mode  de  production  à  l'état  cristallisé  d'un  certain  nombre  d'espèces  chimi- 
ques et  minéralogiques.  —  Sur  l'apatite,  la  wagnérite  et  quelques  espèces  Jirtificielles 
de  phosphates  métalliques  (en  commun  avec  M.  Garon).  —  Sur  la  véritable  nature  des 
columbites  et  sur  le  dianium  (en  commun  avec  M.  A.  Damour).  —  Sur  les  métaux  du 
platine  et  leur  traitement  par  la  voie  sèche.  —  Sur  la  métallurgie  du  platine.  —  Sur 
la  fabri",ation  de  l'oxygène  (en  commun  avec  M.  H.  Debray).  —  Sur  la  résine  de  gaîac 
(en  commun  avec  Pelletier).  —  Sur  les  densités  de  vapeur  à  des  températures  très 
élevées.  —  Sur  la  reproduction  des  sulfures  métalliques  de  la  nature.  —  Sur  la  me- 
sure des  températures  élevées.  —  Sur  la  perméabilité  du  fer  à  haute  température.  — 
Détermination  du  point  d'ébullition  des  liquides  bouillant  à  haute  température  (en 
commun  avec  M.  L.  Troost).  —  Sur  le  bore,  ses  propriétés,  son  affinité  pour  l'azote. 

—  Sur  l'affinité  spéciale  de  l'azote  pour  le  titane  (en  commun  avec  M.  F.  Wôhler).  — 
Sur  le  passage  des  gaz  au  travers  des  corps  solides  homogènes.  —  Sur  la  dissociation 
de  l'oxyde  de  carbone,  des  acides  sulfureux,  chlorhydrique  et  carbonique.  —  De 
la  constitution  du  sel  ammoniac  et  des  densités  de  vapeurs.  —  Sur  l'hydraulicité  de 
la  magnésie.  —  Sur  les  propriétés  physiques  et  le  pouvoir  calorifique  des  pétroles  et 
huiles  minérales.  —  De  la  température  des  flammes  et  de  ses  relations  avec  la  pres- 
sion. —  Sur  les  variations  de  température  produites  par  le  mélange  de  deux  liquides. 

—  Détermination  des  densités  de  vapeurs.  —  Nouvelles  propriétés  du  rhodium  métal- 
lique. —  Sur  les  alliages  de  ])latine  et  de  fer.  —  Du  ruthénium  et  de  ses  composés 
oxygénés;  de  la  densité  du  platine  et  de  Tiridium  purs  et  de  leurs  alliages  (en 
commun  avec  M.  Debray).  —  De  la  décomposition  de  l'eau  par  le  platine  (en  commun 
avec  M    Dchrav),  —  D^;  rosiniuin  ol  du  niiliémiuin  (en  commun  avec  M.  Debray).  — 
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la  loi  des  Tolumes  de  Gay-Lussac  et  sur  les  densités  de  vapeurs.  —  Sur  la  con- 
:tion  de  la  régie  géodésique  internationale  (en  commun  avec  M.  Mascart).  —  Sur 
urite  et  le  platine  ferrifère  artificiels  (en  commun  avec  M.  Debray).  —  Nouveaux 
^sés  du  palladium  (en  commun  avec  M.  ûebray).  —  Dissociations  des  oxydes  de 
mille  du  platine  (en  commun  avec  M.  Debray). 

SALET  (g.). 

ir  la  formation  du  chlorure  de  butyle  tertiaire  au  moyen  de  Tisobutylène.  —  Sur  la 
ration  du  peroxyde  d'axote.  —  Uecherchc  du  soufre  par  le  spectroscope.  —  Sur 
•pectres  du  soufre,  du  sélénium,  du  tellure,  de  Tétain  et  de  ses  composés.  —  Du 
Kjihore  et  des  composés  du  silicium. —  Sur  le  spectre  d'absorption  de  la  vapeur  de 
re.  —  Sur  la  lumière  émise  par  la  vapeur  d*iode.  —  Sur  le  spectre  primaire  de 
m.  —  Sur  les  spectres  des  mélulloïdes.  —  Sur  l'emploi  de  Tacide  iodhydrique  en 
lie  organique  (en  commun  avec  M.  de  Luynes).  —  Sur  le  poids  spécifique  et  le 
Ocieutde  dilatation  des  gaz.  —  Distribution  des  bandes  dans  les  spectres  primaires. 
ur  la  formation  de  Tacide  iodiqucdans  les  ilammes  iodées.  — Sur  le  spectre  de  Ta- 
etsur  celui  des  métaux  alcalins  dans  les  tubes  de  Gessler.  —  Sur  quelques  expé- 
ces  faites  avec  la  balance  de  Crookes.  —  Sur  la  cause  du  mouvement  dans  le  ra- 
lèlre  et  sur  le  mouvement  gazeux.  —  Sur  la  densité  de  vapeur  du  sulfure  d'ammo 

8CHEURER-KESTNER  (à.). 

irksaiotates  de  fer.  —  Sur  les  produits  de  Toxydation  du  protochlorure  d'étain 
I  dissolution  de  quelques  oxydes  dans  le  bichlorure.  —  Sur  la  saponification  des 
jligras  par  les  carbonates  anhydres.  —  Sur  une  nouvelle  classe  de  sels  de  fer  et 
linalure  hexatomique  du  fcrricum.  —  Sur  lus  matières  colorantes  dérivées  de  la 
hialine.  —  Sur  la  dialyse  de  Tazotate  fcrrique.  —  Sur  la  théorie  de  la  préparation 
a  sonde  par  le  procédé  Leblanc.  —  Sur  quelques  nouvelles  combinaisons  du  fer  et 
l'atomicité  de  cet  élément.  —  Sur  la  préparation  et  l'emploi  du  silicate  de  soude. 
hr  la  fabrication  des  produits  réfraclaires.  —  Sur  l'etiiploi  industriel  de  la  cryoli- 
. —  Sur  le  violet  d'anilintï.  —  Sur  la  constitution  chimiqui;  du  vort  Guignet.  —  Sur 
jle  arsénieux  prismatique.  —  RechiM'ciies  sur  la  combustion  de  la  houille.  —  Sur 
psduction  de  l'acide  suifurique  anhydre  dans  la  combustion  des  pyrites.  —  Sur  la 
friation  du  platine  dans  l'acide  suifurique.  —  Dosage  du  tartrate  de  chaux  naturel 
ialei  tartres  bruts. 


SGHLŒSING. 

phoiro  sur  la  fabrication  du  carbonate  de  soude  au  moyen  du  sel  marin  et  du 
IrtiDate  d'ammoniaque  (en  connnun  avec  M.  Rolland).  —  Sur  les  phénomènes 
f^  par  la  combustion  des  gaz  en  vase  clos  (en  comnmn  avec  M.  de  Mondésir).  — 
|h  fabrication  du  chlore.  —  xNouvelle  méthode  pour  jauger  les  courants  des  fluides. 
'nHluction  de  températures  élevées  au  moyen  du  gaz  de  l'éclairage  et  de  l'air.  — 
^teur  de  la  température,  à  l'usage  des  laboratoires.  —  Tube  en  verre  pour  ah- 
^  les  gaz.  —  Recherches  sur  le  tabac.  —  Végétation  comparée  d'un  plant  de  tabac 
^  libre  et  sous  une  cloche  de  verre.  —  Analyse  des  principes  solubles  de  la  terre 
l^le. —  Précipitation  des  limons  par  des  dissolutions  salines  étendues.—  Trans- 
ition du  sel  marin  en  chlorure  de  calcium,  dans  les  sols.  —  Recherches  de  chimie 
"Uque.  —  Dosages  de  l'ammoniaque ,  de  l'acide  nitri(|ue  en  présence  dos  ma- 
'  Ofganiques,  de  l'acide  phosphori({uc,  de  la  potasse,  par  le  procédé  de  Sérullas, 
^ai)one,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote  dans  les  matières  organiques.  —  Mémoire 
^  nicotine  et  son  dosage  dans  les  tabacs.  —  Dosage  des  acides  organiques  tels 
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que  l'acide  acétique,  l'acide  oxalique,  l'acide  malique,  l'adde  citrique  et  l'adde 
pectique.  —  Recherches  sur  la  fermentation  nitrique  (en  commuD  svec  M*  Moiiti).  — ' 
Dosage  de  Tammoniaque  atmosp  jérique. 


SCHiJNDWN  (c.   F.). 

Action  de  Toxygènc  sur  le  fer  —  Action  du  zinc  et  du  fer  sur  l'acide  nitrique.  — 
Sur  les  nitrates  de  protoxyde  de  fer.  —  Sur  le  fer  ])assif.  —  Action  de  l'acide  nitreiu 
sur  l'eau.  —  Action  de  l'acide  azotique  sur  le  phosphore.  —  Sur  la  pas9i?ité  du  bis- 
muth. —  Recherches  sur  l'électro-chimie.  —  Sur  l'amalgame  d'ammonium.  —  Sur 
l'oxydation  directe  du  platine  et  de  l'or.  —  Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  car- 
bonates alcalins.  —  Sur  la  force  catalytiquc  du  platine.  —  Sur  les  ferro  et  ferricya- 
nures  de  potassium.  —  Sur  les  sels  de  protoxyde  de  fer.  —  Sur  le  cyanure  de  fer 
blanc.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  du  sesqui-ferrocyanure  de  potassium 
*—  Un  grand  nombre  de  mémoires  sur  l'ozone.  —  Sur  l'iodure  de  potassium.  —  Sur 
la  lueur  du  phosphore.  — Effets  chimiques  produits  par  le  platine.  —  Action  de  l'acide 
hypoazotique  sur  le  chlore  et  le  brome  en  présence  de  l'eau.  —  Sur  les  âesquioxydes. 

—  Action  de  la  lumière,  de  la  chaleur,  de  l'électricité  sur  l'acide  azotique  monoby- 
draté,  sur  Teau  oxygénée  et  sur  l'ozone.  —  Sur  l'acide  nitrosulfurique.  — Sur  la  nitri- 
fication  spontanée.  —  Sur  la  combustion  lente  de  l'éther.  —  Sur  la  découferle  du 
coton  à  tirer.  —  Formation  particuiière  de  l'acide  permanganique.  —  Sur  le  noir  de 
platine.  —  Action  de  l'acide  nitrosulfurique  sur  le  soufre,  le  sélénium,  le  phosphore, 
l'iode  et  le  sucre.  —  L'ozone  comme  réactif  du  manganèse.  —  Sur  l'ozone  dans  l'air 
almosphéri(iuc.  —  Sur  la  séparation  des  taches  d'antimoine  des  taches  d'arsenic  de 
l'appareil  do  Marsh,  par  j'ozone.  —  Sir  l'odeur  du  phosphore.  —  Sur  l'oxydation  lente 
des  corps  dans  l'air.  —  Propriétés  o>ydantes'd*nn  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfu- 
rique.  —  Sur  la  nitrosacnharose.  —  action  de  l'ozone,  du  chlore  et  du  brome  sur  les 
sels  de  protoxyde  de  manganèse  et  les  sous-sels  de  plomb.  —  Décomposition  de  l'iodure 
et  du  bromure  de  potassium  par  voie  sèche.  —  Sur  l'équivalent  de  l'ozone.  —  Action 
de  l'acide  sulfureux  sur  les  matière^:  colorantes  organiques.  —  Sur  la  résine  de  galac 

—  Sur  l'odeur  de  l'arsemc.  —  Décoloration  de  l'indigo  par  les  sels  de  protoxyde  de 
fer  et  l'hydrogène  sulfure. — Action  de  l'oxygène  sur  l'essence  de  térébenthine. — Des- 
truction des  colorations  des  plantes  par  le  phosphore.  —  Transformation  de  l'acide 
sulfureux  en  acide  sulfurique  par  l'essence  de  térébenthine  oxygénée.  —  Sur  la  pré- 
sence d'acide  nitrique  libre  dans  Tatmosphère.  —  Sur  l'oxygène  actif  contenu  dans 
l'oxyde  de  fer  et  dans  l'acide  hypoazotique.  —  Détermination  quantitative  de  l'oione. 

—  Action  de  l'acide  sulfun^ux  sur  les  indurés  nirlallicpies.  —  Action  de  l'acide  oxalicpie 
sur  l'oxyde  de  fer.  —  Action  de  l'essence  de  térébenthine  ozonée  sur  l'arsenic  et  l'an- 
timoine. —  Sur  l'acide  azoteux.  —  Action  de  la  chaleur  sur  les  chlorates,  bromutes  et 
iodales  alcalins.  —  Formation  du  minium  par  voie  humide.  —  Action  de  l'essence 
d'amandes  amères  sur  l'oxy^fène.  —  Sur  le  spath  fluor  odorant  de  Bavière.  —  Action 
de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  permanganique  sur  l'ammoniaque.  —  Sur  l'état  de 
l'oxygène  actif  des  peroxydes  de  potassium  et  de  sodium.  —  Sur  les  réactions  les  plus 
sensibles  du  peroxyde  d'i)ydn»gène.  —  Action  de  l'oxygène  sur  les  acides  pyrogallique, 
tanniquc,  galiique,  i'hématoxyline  et  l'aniline.  —  Sur  les  peroxydes  métalliques. — Action 
de  l'oxygène  sur  l'ammouiaqie  en  présence  des  oxydes  de  cuivre  et  de  nickel.  — 
Formation  de  l'azotite  d'ammoniaque  dans  l'air  et  dans  l'eau.  —  Action  de  l'aldéhyde 
sur  l'oxygène.  —  Sur  rai-.toioue.  —  Réactif  sensible  des  acides  nitrique  et  nitreux.  — 
Transformation  des  nitrates  alcalins ':'n  ^lilrilespar  la  voie  humide.  —  Action  du  chlore, 
du  brome  et  de  l'iode  sur  i'ammon:aque  et  les  oxydes  alcalins.  —  Action  des  btoxydes 
d'hydrogène  et  de  baryum  sur  l'iode  et  l'iodure  d'azote.  —  Action  de  l'iode  sur  l'eau 
et  l'iodure  d'amidon  à  haute  température.  —  Présence  de  l'azotite  d'ammoniaque  dans 
les  tissus  animaux.  —  Sur  le  pouvoir  oxydant  des  viiriles.  —  Sur  le  chlorure  d^rôme. 

—  Action  de  l'oxygène  sur  le  sang.  —  Sur  le  coi  -poudre  comparé  avec  la  xyloidine 
de  Bracounot  (eu  commun  avec  Dottger).  —  Décomposition  des  ferro  et  ferricyaBures 


FRSmr.  —  DISCOURS  PHÉLIMINâIRE.  873 

de  potassium  par  la  lumière.  —  Sur  la  fermentation  de  l*unne.  —  Sur  la  cyanine.  — 
Action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  les  glçbules  du  sang.  —  Sur  la  brésiline  et  sa  fluo- 
rescence. —  Sur  un  réactif  très  sensible  de  Tacide  cyanhydrique.  —  Action  des  matières 
organiques  sur  l'ozone.  —  Production  particulière  do  l'acide  formique.  —  Sur  l'eau 
oxygénée, 

SCHiJTZENBERGER. 

Sur  la  composition  de  l'acide  carminique  et  quelques-uns  de  ses  dérivés.  —  Sur  ]a 
cochenille. — Sur  la  cinchonine,  la  quinine  et  deux  nouveaux  dérivés  de  ces  alcaloïdes. 

—  Sur  les  alcaloïdes  de  la  noix  vomique.  —  Sur  les  dérivés  benzoïques  de  la  quinine, 
de  la  cinchonine  et  de  la  strychnine.  —  Sur  les  dérivés  sulfuriques  des  alcaloïdes  végé- 
taux. —  Substitution  des  corps  électro-négatifs  aux  métaux  dans  les  sels  oxygénés.  — 
Sur  les  produits  de  la  décomposition  du  benzoate  d'iode  par  la  chaleur.  —  Sur  les 
combinaisons  des  acides  entre  eux.  —  Action  de  l'ammoniaque  caustique  sur  certaines 
matières  organiques.  —  Sur  l'acétate  de  cyanogène.  —  Sur  l'acétate  d'iode.  —  Sur 
la  matière  colorante  de  la  gaude  (en  commun  avec  M.  Paraf).  —  Sur  un  nouveau  dé- 
rivé de  l'acide  benzoïque  et  action  du  protochlorure  d'iode  sur  quelques  substances 
organiques  (en  commun  avec  M.  Sengenwald).  —  Action  de  l'acide  azoteux  sur  la 
naphtalidame  (en  commun  avec  M.  Willm).  —  Sur  la  phtalamine  (en  commun  avec 
M.  VYillm).  —  Sur  la  transformation  de  l'albumine  et  de  la  caséine  coagulées  en  une 
albumine  soluble  et  coagulable  par  la  chaleur.  —  Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de 
l'indigotine.  —  Action  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  la  cellulose,  l'amidon,  le  sucre, 
la  manr'fe,  les  glucosides.  —  Nouveau  mode  de  préparation  du  gaz  méthyle.  —  Sur 
on  nouvel  acétate  de  chrome.  —  Sur  l'action  du  gaz  h3rpochloreux  sec  sur  un  mélange 
d*iode  et  d'anhydride  acétique.  —  Sur  les  matières  colorantes  de  la  graine  de  Perse, 
des  graines  de  nerpruns  tinctoriaux.  —  Sur  un  nouvel  acide  du  soufre.  —  Sur  la  syn- 
thèse des  glucosides.  —  Sur  l'action  de  l'anhydride  sulfùrique  sur  le  perchlorure  de 
carbone.  —  Sur  les  combinaisons  du  protochlorure  de  platine  avec  l'oxyde  de  carbone. 

—  Sur  les  composés  phosphoplatiniques.  —  Sur  une  combinaison  de  brome  et  d'éther. 

—  Action  de  l'iode  sur  quelques  carbures  de  la  série  aromatique.  —  Sur  un  nouveau 
procédé  de  dosage  de  l'oxygène  libre  (en  commun  avec  M.  A.  Gérardin).  —  Sur  la  ca- 
téchine  (en  commun  avec  M.  A.  Rack).  —  Sur  l'emploi  analytique  de  l'hydrosulGte  de 
soude  dans  la  recherche  et  le  dosage  de  l'oxygène  dissous.  —  Sur  le  pouvoir  oxydant 
du  sang  (en  commun  avec  M.  G.  Risler).  — Sur  les  combustions  au  sein  de  l'organisme 
animal.  —  Sur  les  matières  albuminoïdes.  —  Sur  une  fermentation  butyrique  spéciale. 

—  Sur  la  (Ibroïne  et  la  soie.  —  Sur  la  constitution  des  matières  collagènes  (en  com- 
mun avec  M.  Bourgeois).  —  Action  de  l'eau  sur  les  chlorures  d'iode. — Nouveau  dérivé 
de  l'indigotine.  —  Sur  la  levure  de  bière  et  la  fermentation  alcoolique.  —  Sur  Tazo- 
ture  de  silicium.  —  Sur  la  combustion  des  gaz.  —  Sur  la  constitution  de  la  laine  et  de 
quelques  produits  similaires.  —  Modification  allotropique  du  cuivre  et  sur  l'allotropie 
métallique. 

8TAS. 

Sur  la  phlorizine.  —  Action  de  l'hydrogène  sur  quelques  matières  chlorées.  —  Ana- 
lyse de  l'air.  —  Sur  la  maladie  des  pommes  de  terre.  —  Sur  l'acétal.  —  Sur  le  poids 
atomique  du  carbone.  —  Sur  les  liquides  de  l'amnios  et  de  l'allantoïde.  —  Recherches 
médico-légales  sur  la  nicotine.  —  Mémoire  sur  les  types  chimiques  (en  commun  avec 
M.  Dumas).  —  Action  des  alcools  sur  les  alcalis  (en  commun  avec  M.  Dumas).  —  Sur 
le  véritable  poids  atomique  du  carbone  (en  commun  avec  M.  Dumas).  —  Sur  les  lois 
des  proportions  chimiques,  sur  les  poids  atomiques  et  leurs  rapports  mutuels.  —  Re- 
cherches de  statique  chimique. 
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SILVA  (r.  d). 

Snr  les  ammoniaques  composées  à  base  d'amyle.  —  Sur  an  sable  titanifSre  de  11^ 
portugaise  de  Santiago,  de  l'archipel  du  Cap-Vert.  —  Sur  une  nouvelle  fonnatinl^ 
Talcooi  octylique.  —  Sur  les  composés  isopropyliques  :  bulyrate,  Talérate,  socdiii^ 
benzoate,  azotite,  azotate,  phénate  d'isopropyle.  —  Note  sur  la  propylamine.  —  k 
l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'isopropyle.  —  De  l'action  du  chlore  sur  diYmea|i 
de  la  série  en  C^  et  sur  les  isomères  de  la  trichlorhydrine.  -^  Sur  un  troisième  propflcîi 
bichloré. —  Sur  Taction  du  chlorure  d'iode  sur  le  chloroforme  et  sur  les  iodoKfdei 
radicaux  alcooliques  et  du  brome  sur  le  chloroforme.  —  Sur  un  nouvel  alcool  tertim 
et  sur  une  méthode  de  préparation  d'une  série  d'alcools  tertiaires. —  Sur  la  prododiii 
de  l'alcool  méthylique  dans  la  distillation  du  formiate  de  chaux.  —  Sur  la  prodadiwà 
la  glycérine  en  partant  du  propylène.  —  Sur  un  nouvel  isomère  de  l'acide  valénaBi|li 
(en  commun  avec  M.  Friedel).  —  De  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique,âhHij 
température,  sur  les  éthers  proprement  dits  et  les  éthers  mixtes.  —  Sur  la  sfolM 
d'un  diphénylpropane,  et  sur  un  nouveau  mode  de  formation  du  dibcnzjle. 


TERREIL. 

Sur  le  dosage  du  nickel,  du  cobalt  et  du  manganèse.  —  Analyse  d*un  verre  i 
teille  cristallisé.  —  Dosage  du  cuivre  par  le  permanganate  de  potasse.  —  Sur  la 
densation  des  gaz  par  les  corps  poreux,  et  sur  leur  absorption  par  les  hqéém 
collaboration  avec  M.  Saint-Edine).  —  Analyse  de  cinq  roches  de  la  vallée  delà 
taise  (Suisse).  —  Analyse  de  scories  provenant  de  travaux  métallurgiques  des 

—  Préparation  et  propriétés  de  Tacide  permanganique.  —  Analyse  de  kaolins  et 
giles  rouges  de  la  province  d'Almeria  (Espagne).  —  Dosage  de  l'étain  par  le 
cupro-potassique.  —  Sur  les  principes  minéraux  que  l'eau  enlève  aux  substanees 
taies  par  macération,  infusion  et  décoction.  —  Action  de  l'hydrogène  sur  les 
et  les  sulfates.  —  Analyse  de  divers  minéraux  de  Siam.  —  Préparation  de  l'oijÉ 
d'antimoine  cristallisé  sous  les  doux  formes.  —  Étude  sur  les  antimonites.  —  Antiaii 
nite  de  soude.  —  Méthode  de  séparation  du  cobalt,  du  nickel  et  du  mangaoèie.-^; 
Réduction  de  l'acide  azotique  et  des  azotates  dans  le  dosage  du  fer  parle  penni|i^ 
nato  de  potasse.  —  Analyse  des  eaux  de  la  mer  Morte.  —  Analyse  des  tissas  des  i^ 
taux  (en  collaboration  avec  M.  Fremy).  —  Action  des  dissolutions  salines  sv  kl 
minéraux.  —  Recherches  générales  sur  les  modifications  que  les  minéraux  éproifitf 
par  l'action  dos  dissolutions  salines.  —  Action  des  carbonates  alcalins  etdesbM^ 
alcalino-terreuses  sur  1c  sulfure  d'antimoine.  —  Préparation  du  kermès.  — Dosi|eéd 
tannin  basé  sur  l'absorption  de  l'oxygène  (nouvel  appareil).  —  Traitement  dennékBM 
du  commerce.  —  Dosage  des  alcalis  contenus  dans  les  silicates,  par  Thydrate  de  birriil 

—  Analyse  du  platine  magnétique  de  Nischne-Tagilsk  (Oural).  —  Analyse  d'une  Mi 
de  fer  obtenue  en  fondant  le  péridot.  —  Analyse  de  la  tige  en  fer  d'un  fonr  Sieov 
transformée  en  protoxyde  de  fer.  —  Analyse  de  divers  alliages  antiques  tronvésà*' 
les  sépultures  péruviennes.  —  Nouvelle  détermination  de  l'équivalent  de  l'aluminii^ 

—  Des  métaux  qui  accompagnent  le  fer.  —  Leur  séparation  et  leur  dosage. 

THÉNARD  (pAUL). 

Rocliorchos  sur  les  phosphurcs  alcalins  ot  les  hydrogènes  phosphores.  — Recherche! 
sur  les  alcalis  phosphores.  —  Sur  les  manganates  ot  les  hypernianganatcs.  —  Suro 
appareil  à  analyser  l'air  inflammable  des  mines.  —  Action  de  rélincoll»?  éleclriq» 
sur  un  môlanffo  d'hvdroîjèno  et  d'oxvdc  de  carbone.  —  Action  des  sulfuros  alralins^ 
do  l'acide  sulfhydriquo  sur  cortainos  matières  organiques  neutres.  —  Etudes  genfr 
raies  sur  le  sol  arablo.  —  Sur  l'acide  fumiquo  et  sa  fixation  dans  le  sol.  —  Forra 
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qui  sont  en  présence  dans  le  so].  —  Silicates  solubles  considérés  comme  agents  assi- 
milateurs.  —  Des  sols  feldspathiques  et  argilo-calcaires  compacts.  —  De  Tassimila- 
tion  de  l'azote  par  Toxydation  de  Tacide  fumique.  —  Synthèse  de  Facide  fumique.  — 
Théorie  de  la  fahrication  du  fumier.  —  Sur  les  deux  atmosphères  du  sol.  —  Âssimi* 
lation  de  l'acide  phosphorique  par  voie  de  réduction.  —  Sur  les  causes  des  effets  du 
plfttrc  en  agriculture.  —  Modifications  apportées  dans  la  fabrication  du  ?in.  —  Emploi 
dn  sulfure  de  carbone  pour  la  destruction  du  phylloxenu 


TROOST. 

Chimie  générale  :  Sur  les  densités  de  vapeur  et  Téqui  valent  des  substances  vapo 
risables.  —  Densités  de  vapeur  dans  le  mercure  ou  le  soufre  en  ébullition.  —  Densités 
de  vapeur  dans  le  cadmium  ou  le  zinc  en  ébullition.  —  Équivalent  en  volume  du 
soufre.  —  Équivalent  en  volume  du  phosphore  et  de  l'arsenic.  —  Équivalent  en  vo- 
lume du  sélénium  et  du  tellure.  —  Méthode  de  diffusion.  —  Recherches  critiques  sur 
la  méthode  de  diffusion.  —  Densités  dites  anomales.  —  Équivalent  en  volume  de  l'hy- 
drate de  chloral.  —  Équivalent  en  volume  de  l'acide  hypoazotique.  —  Équivalent  en 
volume  de  l'acide  acétique.  —  Soufre.  —  Dissociation.  —  Corps  susceptibles  de  se 
reproduire  à  une  température  supérieure  à  celle  qui  détermine  leur  décomposition 
complète.  —  Sous-chlorures  de  silicium.  —  Protochlorure  de  platine.  —  Ozone.  — 
Oxyde  d'argent.  —  Transformations  allotropiques.  —  Cyanogène.  —  Acide  cyanique. 
^  Transformations  du  phosphore. 

Chimie  minérale  :  Hydrogène.  —  Alliage  d'hydrogène  et  de  potassium.  —  Alliage 
d'hydrogène  et  de  sodium.  —  Alliage  d'hydrogène  et  de  palladium.  —  Densité  de  l'hy 
drogène  allié  aux  métaux.  —  Phosphore.  —  Phosphore  rouge  cristallisé.  —  Transfor- 
mation isomérique  de  l'acide  arsénieux.  —  Silicium.  —  Volatilisation  apparente  du 
silicium.  —  Sesquichlorure  de  silicium.  —  Protoclilorure  de  silicium.  —  Sur  les  den- 
sités de  vapenr.  —  Observations  relatives  à  une  Note  de  MM.  Moitessier  et  R.  Engel, 
sur  l'hydrate  de  chloral.  —  Sur  les  densités  dites  anomales.  —  Sous-fluorure  de 
silicium.  —  Oxychlorures  de  silicium.  —  Action  de  la  chaleur  sur  les  oxychlo- 
mres  de  silicium.  —  Sur  quelques  réactions  des  chlorures  de  bore  et  de  silicium. 
•^-  Sur  la  chaleur  de  combinaison  du  bore  et  du  silicium  avec  le  chlore  et  avec 
Toxygène.  —  Spectres  du  carbone,  du  bore,  du  silicium,  du  titane  et  du  zirconium. 

—  Lithium.  —  Recherches  sur  le  lithium  et  ses  composéis.  —  Équivalent  du  lithium. 

—  Sur  les  bromure  et  iodure  d'aluminium.  —  Zirconium.  —  Établissement  de  la 
formule  de  la  zircone.  —  Niobium  et  tantale.  —  Révision  des  formules  des  chlorure 
et  oxychlorure  de  niobium  et  du  chlorure  de  tantale.  —  Constitution  des  composés 
chlorés  et  oxygénés  du  niobium  et  du  tantale.  —  Action  de  l'oxygène  sur  les  chlorures 
de  zirconium  et  de  titane.  —  Fer.  —  Perméabilité  du  fer  pour  l'hydrogène  à  haute 
température.  —  Perméabilité  de  la  fonte  pour  les  gaz  de  la  combustion.  —  Décom- 
position de  l'eau  par  le  fer  très  divisé  à  la  température  ordinaire.  —  Manganèse.  — 
Carbure  de  manganèse  cristallisé.  —  Rorure  de  manganèse  cristallisé.  —  Chaleur  de 
chloruration  du  bichlorure  de  mercure.  —  Perméabilité  du  platine  à  haute  tempé- 
rature. —  De  la  reproduction  de  quelques  espèces  minérales.  —  Blende  hexagonale. 

—  Nouvelles  combinaisons  de  l'acide  chlorhydrique  avec  l'ammoniaque.  —  Sur  les 
sulfhydrates  basiques  d'ammoniaque. 

Métallurgie  :  Recherches  sur  Tenrichissement  des  fontes  et  de  l'acier  en  silicium. 

—  Solubilité  de  l'hydrogène  dans  la  fonte.  —  Solubilité  de  l'oxyde  de  carbone  dans  la 
fonte.  —  Fontes  siliceuses.  —  Sur  quelques  propriétés  nouvelles  des  fontes  siliceuses. 

—  Fontes  phosphorées.  —  Sur  quelques  propriétés  des  fontes  phosphorées.  —  Fontes 
manganésifères.  —  Sur  quelques  propriétés  des  fontes  manganésifères.  —  Extraction 
des  gaz  dissous  dans  la  fonte,  le  fer  ou  l'acier  solide.  —  Solubilité  de  Toxyde  de  car- 
bone dans  le  fer  et  l'acier.  —  Méthode  pour  extraction  à  froid  des  gaz  dissous  dans  les 
métaux.  —  Rôle  du  silicium  et  du  manganèse  dans  la  métallurgie  du  fer.  —  Étude 
calorimétrique  des  carbures  de  fer  et  de  manganèse.  —  Étude  calorimétrique  des  sili- 
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dures  de  fer  et  de  manganèse. — Stade  calorimétriqae  des  ferr  et  manganèses  sulfurés 
et  phosphores,  —  Étude  calorimétrique  des  borures  de  fer  et  de  manganèse.  —  Sur  lo 
rôle  du  silicium  dans  la  métallurgie  du  fer.  —  Sur  le  rd|a  du  RMigauiae  daus  la  mé- 
tallurgie du  fer. 

Chimie  organique  :  Paracyanogène.  —  Acide  q^anique,  «^  Sur  ooelqaei  propriétéi 
de  l'acide  cyanique.  —  Chaleur  de  transformation  de  l'acide  cyawqu4  et  do  iM  iso- 
mères. —  Chaleur  de  combustion  de  l'acide  cyanique  et  de  ses  isomères.  —  Étbers 
dérivés  des  oxychlonires  de  silicium.  —  Action  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  dérifés 
des  oxychlonires  de  silicium.  —  Éthers  nitriques.  —  Sur  les  phénomènes  calorifiques 
qui  accompagnent  la  transformation  de  l'acide  hypoazotique  en  acide  aiotique  et  Tin* 
troduction  de  ces  deux  corps  dans  les  composés  organiques. 

Physique:  Coefficient  de  dilatation  de  la  porcelaine  entre  1000  et  IBOO  degrés,  — 
Détermination  du  point  d'ébullition  des  liquides  bouillant  à  haute  température.  — 
Sur  la  distillation  d'un  liquide  hétérogène.  —  Emploi  de  la  méthode  de  diffusion  dans 
l'étude  des  phénomènes  de  dissodfttion.  —  Tension  maximum  et  densité  de  ?apeur  de 
l'alizarinc. 


(urbain  t.). 

Essai  des  huiles  minérales  (en  commun  avec  M.  J-  Salloron).  —  Expériences 
physiologiques  sur  les  circonstances  qui  font  varier  la  proportion  des  gax  dans  lo 
systèmo  artériel.  —  Du  rôle  des  gaz  dans  la  coagulation  de  l'aibumine.  —  Du  rôle 
des  gaz  dans  la  coagulation  du  sang.  —  Sur  la  coagulation  spontanée  du  sang  en 
dehors  de  l'organisme  (en  commun  avec  M.  Mathieu).  —  Sur  la  dissociation  du  bicar- 
bonate de  soude  à  100  degrés.  —  De  l'afAnité  des  globules  sanguins  pour  l'acide 
carbonique  (en  commun  avec  M.  Mathieu).  —  Sur  une  combinaison  de  l'alumine  avec 
l'acide  carbonique  (en  commun  avec  M.  Ilenoul). 


WIIUAMSON  (a.  W.). 

Décomposition  des  oxydes  et  des  sels  par  lo  chlore,  —  Sur  l'ozone.  —  Composés 
bleus  du  cyanogène  et  du  fer.  —  Sur  l'œnanthol.  —  Sur  l'éthérification.  —  Consti* 
tntion  des  sels.  —  Préparation  des  acides  propionique  et  caproïque.  —  Action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  l'adde  sulfurique.  —  Nouveaux  composés  du  phényle. 

—  Sur  la  nitroglycérine.  —  Sur  un  nouveau  phosphite  d'éthyle.  —  Nouveaux 
dérivés  du  chloroforme.  —  Constitution  de  la  créosote  du  goudron  de  houille. 

—  Sur  l'analyse  des  gaz  (en  commun  avec  M.  Roussel).  —  Classification  des 
éléments  par  rapport  à  leur  atomicité.  —  Sur  la  nomenclature  chimique  et  l'atomicité 
de  l'aluminium.  —  Sur  la  théorie  atomique.  —  Sur  la  fermentation. 


WILMM  (E.). 

Sur  l'étlicr  monochloracétique  et  sur  les  monochloracétamides.  —  Sur  les  dérivés 
colorés  de  l'anfline.  —  Composition  de  l'eau  de  la  vase  et  de  la  terre  stérile  avoîsi- 
nant  les  lacs  à  Natron.  —  Sur  le  dosage  du  thaliium  et  les  dérivés  de  son  perchlo- 
rure. —  Action  do  l'acide  azoteux  sur  la  naphtalidame  (en  commun  avec  M.  Schût- 
zenbergcr).  —  Sur  la  phtalamine  (en  commun  avec  M.  Schûtsenberger).  —  Sur  le 
thaliium.  —  Action  du  permanganate  de  potasso  sur  la  cinchonine  et  sur  l'iodo* 
mercurate  cuivreux  (en  commua  avec  M.  E.  Caventou).  —  Sur  l'huile  de  colza  (en 
commun  avec  M.  Wurtz).  —  Sur  la  présence  du  mercure  dans  les  eaux  minérales  de 
8aiut-Nectaire, 


nvMX.  —  DISCOURS  PHÉLIMINAIRTÎ.  577 


WOHLER. 

Sur  qvelcpief  combinaisons  du  cyanogène.  ---  Formation  et  composition  de  Tacido 
ejaQiqQe.  —  Snr  le  wolfram.  —  Sur  le  passage  des  matériaux  dans  Turine.  —  Action 
i$  pallidium  sur  la  flamme  de  l'alcool .  —  Sur  la  préparation  du  potassium.  —  De 
r^rséolate  et  du  phosphate  de  plomb  naturels.  —  Sur  Tacide  mellique.  —  Sur  le 
Pffoebloro.  — Sur  un  fluorure  de  manganèse  gazeux.  —  Préparation  du  protoxyde 
de  chrome.  —  Séparation  de  l'arsenic,  du  nickel  et  du  cobalt.  —  Préparation  du 
malate  de  plomb.  —  Sur  l'aluminium.  —  Sur  la  composition  de  la  haytorite.  — 
Sjnthèse  de  l'urée.  —  Décomposition  de  certains  chlorures  métalliques  par  le  gaz 
Oléflant.  —Sur  l'acide  carbazotique.  —  Sur  le  glucinium  et  l'yttrium.  —  Formation 
de  l'urée  par  l'acide  urique.  —  Action  de  la  chaleur  sur  l'urée  et  Tacide  urique.  «* 
Analyse  d'un  arséniure  de  nickel  cristallisé.  —  Dimorphisme  de  Tacide  arsénieux.  *- 
Forme  eristalline  du  fer.  —  Extraction  de  l'osmium  et  de  Tiridium  du  résidu  noir  de 
platine.  —  Oxyde  de  thorium  dans  le  pyrochlore.  —  Préparation  du  permanganate 
de  potasse.  —  Préparation  de  l'antimoine  exempt  d'arsenic.  —  Sur  le  borate  de 
magnésie.  —  Sels  doubles  formés  par  l'oxyde  de  zinc  avec  les  carbonates  alcalins.  — 
Préparation  de  l'oxyde  de  chrome  cristallisé.  —  Reproduction  de  la  pyrite.  —  Combi- 
naison définie  d'oxyde  d'argent  et  d'oxyde  de  plomb.  —  Sur  deux  nouveaux  minerais  de 
aobalt  de  Norwège.  —  Analyse  de  l'argent  rouge.  — Action  de  la  chaleur  sur  Tacétate 
fc  plomb,  —  Séparation  du  cobalt  et  du  manganèse.  —  Osmiure  d'iridium  dans  l'or 
IraTâlIlé.  —  Action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  arsénique.  —  Sur  l'arsenic  contenu 
dans  la  fonte.  —  Sur  l'acide  tantalique.  —  Dosage  de  l'acide  carbonique  et  sulfhydrique 
dans  les  eaux  minérales.  —  Préparation  des  éthers  formiques.  —  Sur  l'essence  de 
bergamotte.  —  Préparation  du  telluréthyle.  —  Sur  l'acide  sulfonaphtalique.  —  Com- 
position du  guano.  —  Hydrate  d'acide  sulfhydrique  cristallisé.  —  Sur  l'essence 
d'orange.  —  Préparation  de  l'essence  de  spirée.  —  Sur  l'acide  phosphoreux.  —  Action 
do  chlore  sur  les  oxydes  de  fer,  de  manganèse  et  de  tungstène.  —  Sur  Tacide  litbo- 
lellique.  —  Sur  la  teneur  en  uranium  de  la  pechblende.  —  Extraction  du  sélénium  du 
iéléniure  de  plomb.  —  Préparation  de  l'urane.  —  Nouveau  gisement  de  vanadium.  — 
Sur  le  diamant.  —  Sulfate  double  de  plomb  et  d'ammoniaque.  —  Transformation  de 
l'aeide  benzoTque  en  acide  hippurique  dans  Torganisme  vivant.  —  Sur  les  quinones. 

—  Sur  la  narcotineet  ses  produits  de  décomposition.  —  Sur  l'acide  j^uinoratique.  — 
Préparation  du  phosphore  incolore.  —  Combinaison  d'acide  cyanique  hydraté  avec 
l'aeide  chlorhydrique.  —  Préparation  du  lactate  de  protoxyde  de  fer.  — Sur  l'essence 
du  sapin.  —  Composition  de  l'aventurinc.  —  Sur  la  cannelle  blanche.  —  Sur  l'éther 
batyrique.  —  Sur  l'odeur  du  castoréum.  —  Sur  l'euchroîte.  —  Sur  la  présence  de 
l'acide  quinique  dans  l'aubier  de  sapin.  —  Analyse  de  l'acide  rutique.  —  Séparation 
de  l'oxyde  d'urane  d'avec  le  nickel,  le  cobalt  et  le  zinc.  —  Sur  la  cryptolithc.  —  Sur 
l'urée  contenue  dans  le  suc  des  fruits.  —  Action  du  zinc  sur  l'acide  sélénique.  —  Dé- 
composition de  l'amygdaline  par  les  acides,  —  Présence  de  l'urée  dans  l'humeur 
fitreose  de  l'œil.  —  Sur  le  titane.  —  Sur  un  dérivé  arsenical  de  l'acide  butyrique.  — 
Bur  la  teneur  en  allantoTne  de  l'urine  dn  veau.  — Action  du  chlore  sur  l'acide  lactique. 

—  Séparation  du  nickel  et  du  cobalt.  —  Sur  l'azoture  de  bore.  —  Sur  les  combinai- 
ions  amidées  du  wolfram.  —  Sur  le  chlorure  de  titane  et  de  cyanogène.  —  Prépa- 
ration de  l'acide  cyanhydrique  anhydre.  —  Action  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  et  de 
l'étain  sur  le  chlorure  de  soufre.  —  Sur  le  résidu  de  la  dissolution  de  la  fonte.  — 
Préparation  de  l'acide  titanique  pur.  —  Cyanure  de  cuivre  cristallisé.  —  Sur  le  phos- 
phure  de  tungstène.  —  Préparation  de  Talcool  méthyliquc  pur.  —  Etat  passif  du 
fer  météorique.  —  Influence  de  la  pression  sur  les  combinaisons.  —  Préparation  do 
rbydratede  potasse  pur.  —  Sur  le  camphre  de  l'essence  de  sassafras.  —  Réaction  sur 
l'aniline.  —  Fermentation  de  l'allantoîne.  — Préparation  du  calomel  par  voie  humide. 
^-  Préparation  de  l'acide  plombique.  — Sur  l'alcool  cuminique.  — Sur  le  chloroforme. 
■^  Formation  du  sulfochlorure  de  phosphore.  —  Sur  le  tungstène  et  le  molybdène 
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métalliques.  —  Sur  le  silicium.  —  Préparation  de  la  styraeine.  —  Sar  la 
de  Tacide  molybdique  cristallisé.  —  Sur  l'azoture  de  silicium.  —  Sur  le 
manganèse  et  l'hydrure  de  silicium.  —  Sur  les  azotures  de  tun^tène  et  de 
déne.  —  Sur  le  chrome.  —  Sur  le  sélénio-cyanure  d'allyle.  —  Sur  les  inétéoritaL< 
Sur  une  base  organique  du  coca.  —  Sur  Tari  bine.  —  Formation  de  TacétylèDe.' 
Mémoires  sur  le  bore,  le  silicium  et  le  titane  (en  commun  avec  M.  H.  Saint 
Deville).  —  Sur  le  silicium  (en  commun  avec  M.  Bull).  —  Sur  letelhire-inéthjic(i 
commun  avec  M.  J.  Dean).  —  Les  mémoires  stUvanU  en  commun  avec  Jf.  /.  Ittii|: 
Sur  Tacide  mellique.  —  Sur  Tacide  cyanurique.  —  Sur  quelques  chromâtes 

—  Sur  Facide  solvonique.  —  Sur  le  bcnzoîde.  —  Sur  réthérification  par  le 
de  bore.  —  Préparation  de  Tamygdaline.  —  Sur  l'acide  nrique.  —  Sur  Tilloiiik* 
Sur  l'acide  opianiqne.  —  Nouveaux  produits  de  décomposition  de  l'urée.  —  Sv| 
thialdine  et  la  sélénaldine.  —  Sur  l'acide  bézoardique  (en  commun  avec  M. 

—  Sur  la  matière  colorante  de  l'émcraude.  —  Formation  de  l'acide  azoteuiparl 
moniaque.  —  Combinaisons  du  magnésium  et  du  calcium  avec  l'aluminiam.  —I 
ration  du  cuivre  et  du  palladium.  —  Sur  l'osmium.  —  Sur  le  cérium,  —  Pré| 
du  thallium.  —  Formation  du  peroxyde  d'argent  par  l'oioae. 


WURTZ  (a.). 

Sur  l'acide  hypo phosphoreux.  —  Sur  l'hydrure  de  cuivre.  *-  Transformation  de 
fibrine  en  acide  butyrique.  —  Sur  l'albumine  soluble.  —  Constitution  des  acides 
phosphore.  —  Formation  de  l'uréthane  par  le  chlorure  de  cyanogène  et  l'alcool. 
Sur  l'acide  sulfophosphorique  et  l'oxychlorure  de  phosphore.  —  Sur  les  combinai 
du  cyanogène.  —  Sur  les  combinaisons  des  acides  cyanique  et  cyanhydrique  arec 
oxydes  d'éthylc,  de  méthyle,  d'amylc  et  produits  qui  en  dérivent.  —  Sur  les  ammoni 
composées.  —  Action  de  la  potasse  sur  la  caféine.  —  Recherches  sur  les  urées 
posées.  —  Nouveau  mode  de  formation  de  l'éther  carbonique. —  Sur  l'alcool  boty 

—  Sur  les  dédoublements  des  éthers  cyaniques.  —  Théorie  des  amides.  —  Sur 
combinaisons  glycériques.  —  Nouvelle  classe  de  radicaux  organiques.  —  Sur 
nouveau  mode  de  formation  de  l'éther  ordinaire  et  de  ses  homologues.  — Sur]'a< 

—  Sur  les  glycols  (sept  mémoires),  —  Sur  l'aldéhyde  et  le  chlorure  d*acélyle.  — 
quelques  bromures  d'hydrogènes  carbonés.  —  Sur  la  formation  artificielle  de 
glycérine. —  Sur  l'acide  caproîque.  —  Constitution  de  l'acide  oxalique.  —  Sor 
liqueur  des  Hollandais.  —  Sur  un  nouvel  acide  lactique.  —  Sur  la  basicité  des  aci 
— Sur  l'oxyde  d'éthylène.  —  Présence  de  l'urée  dans  le  chyle  et  la  lymphe.  — 
thèse  des  bases  oxygénées.  —  Constitution  de  l'acide  lactique.  —  Transfomiatioi 
gazoléfiant  en  acides  organiques  complexes.  —  Sur  la  théorie  des  types.  —Sor 
combinaisons  polysiliciques.  —  Nouveau  mode  de  formation  de  quelques  hydn 
carbonés.  —  Transformation  de  l'aldéhyde  en  alcool.  —  Sur  un  isomère  de  l'i 
amylique.  —  Sur  les  hydrates  des  hydrogènes  carbonés.  —  Synthèse  de 
carbures  d'hydrogène.  —  Action  du  chlorure   de  zinc  sur   l'alcool  amyliqne. 
Transfoi*mation  de  l'aldéhyde  en  acétal  (en  commun  avec  M.  Frapolli).  —  Reche 
sur  l'acide  lactique  (en  commun  avec  M.  Friedel). —  Sur  l'isomérie  dans  les  alcooli 
dans  les  glycols.  —  Sur  le  dihydrate  de  diallyle  et  sur  les  combinaisons  diallyiii 

—  Sur  les  produits  d'oxydation  de  l'hydrate  d'amylène.  —  Sur  les  densités  de 
anomales.  —  Synthèse  du  chlorure  de  thionyle,  du  méthyle-allyle,  de  la  némMi 
de  l'éthylo-vinyle  et  d'acides  aromatiques.  —  Sur  une  nouvelle  classe  d'nrhl 
composées.  — Sur  une  nouvelle  classe  d'ammoniaques  composées.  —  TransfonnatiM 
des  carbures  aromatiques  en  phénols.  —  Sur  un  homologue  et  un  isomère  de  h 
choline.  —  Sur  les  bases  oxygénées.  —  Sur  le  crésol  solide.  —  Action  du  chlflïi 
sur  l'aldéhyde.  —  Sur  un  aldéhyde-alcool.  —  Sur  les  densités  de  vapeur  du  perrU»" 
rure  de  phosphore  et  du  sel  ammoniac.  —  Sur  l'aldol.  —  Sur  le  paraMol.  —  Surh 
20mposition  de  quelques  phosphiles.  —  Sur  un  polymère  de  l'oxyde  d'éthylène.— S* j 
quelques  dérivés  du  dialdol.  —  Sur  la  loi  d'Avogadro  et  d'Ampère.  —  Sur  la  loi  te 
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de  Gay-TiOflrae  et  sur  la  notation  atomique.  —  Sur  Taicoolate  de  chloral.  ~ 
Sur  les  bases  dérlTées  de  Taldol-ammoniaque.  —  Sur  Thydrate  de  chloral.  —  Sur 
le  ferment  digestif  du  carica-papaya  (en  commun  afec  M.  Bouchut).  — Sur  la  polymé- 
risation de  l'oxyde  d*éthylène. 

ZININ  (n.). 

Sar  la  série  bensolqne.  ^  Action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  la  nitro-naphta* 
Une  et  la  binitro-benzine.  —  Action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  quelques  corps 
organiques  et  sur  les  acides  conjugués  des  combinaisons  chloro-naphtaliques.  —  Sur 
raxobenzide.  —  Réactions  de  Fessence  de  moutarde  sur  les  bases  organiques.  — 
Sur  l'axobenzide,  Tazoxybenzide  et  la  séminaphtalidine. —  Sur  Tacide  anisamique.  — 
Sur  les  urées  composées.  —  Sur  la  production  artificielle  de  l'essence  de  moutarde.  — 
NouTeaux  corps  de  la  série  du  propyléne.  —  Action  de  la  benzoîne  sur  les  radicaux- 
acides.  —  Sur  quelques  dérivés  de  la  naphtalidine.  —  Dérivés  de  l'azoxybenzide.  — 
Sur  le  benzyle.  —  Sur  l'introduction  de  l'hydrogène  dans  les  combinaisons  organiques. 
—  Sur  l'hydrobenzoîne.  —  Sur  le  nitrobenzile.  — ^  Recherches  sur  la  benzoîne.  — 
Sur  la  série  stilbiqne.  —  Sur  l'oxylépidène. 
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EXPOSÉ 


QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS 


Par  M.  Alfred  DITTE 

ProfeMeur  à  U  Facalld  des  fciMoet  de  Gaan. 


INTRODUCTION 

La  matiire  peut  affecter  deux  formes  qui  semblent  au  premier  abord  différer 
totalement  Tune  de  l'autre.  Sous  un  premier  aspect,  elle  se  présente  à  nous 
comme  universellement  répandue  dans  l'espace,  aussi  bien  au  dedans,  qu'à 
l'extérieur  des  corps  qui  tombent  immédiatement  sous  nos  sens;  l'une  des 
preuves  de  son  existence  est  tirée  de  la  propagation  de  la  lumière  qui,  partant 
des  confms  de  l'univers,  arrive  jusqu'à  nous,  ce  qui  ne  peut  être  que  si  les 
astres,  les  plus  éloignés  même,  parcourent  leur  trajectoire  au  sein  d'un  milieu 
capable  de  recevoir  et  de  transmettre  les  ondulations  lumineuses,  les  mouve- 
ment vibratoires  en  général.  Celte  substance,  aujourd'hui  désignée  sous  le  nom 
i'éthery  est  impondérable,  car  puisqu'elle  pénètre  tous  les  corps  nous  ne  pou- 
vons en  constater  le  poids,  mais  elle  n'est  pas  pour  cela  un  fluide  immatériel, 
comme  on  l'a  dit  bien  souvent;  nous  établirons  sa  matérialité  plus  tard  en  dé- 
montrant qu'elle  est  inerte,  l'inertie  étant  seule  une  qualité  essentielle  de  la  ma- 
tière, qu'il  nous  est  impossible  de  nous  figurer  comme  capable  de  modifier 
l'elle-même  son  état  actuel  de  mouvement  ou  de  repos. 

Les  corps  célestes,  et  ceux  que  l'on  rencontre  à  la  surface  de  la  terre  ou 
lans  son  intérieur,  se  distinguent  immédiatement  de  l'éther,  en  ce  qu'ils  sont 
>oumis  à  la  gravité;  ils  constituent  la  matière  pesante  directement  accessible 
knos  organes.  D  après  ses  caractères  les  plus  essentiels,  cette  seconde  forme  de 
la  substance  produit  sur  nous  le  même  effet  qu'un  ensemble  de  torces,  dont 
l'une,  lu  résistance  ou  l'impénétrabilité,  quand  on  la  joint  à  l'étendue,  suffit  pour 
léfinir  la  matière  pesante  et  pour  la  distinguer  de  l'éther. 

L'étendue,  propriété  que  possède  chaque  corps  d'occuper  une  portion  dêler- 
ninée  de  l'espace  qu'on  appelle  son  volume,  est  toujours  comprise  pour  nous 
sous  les  trois  dimensions;  c'est  par  une  abstraction  pure  que  la  géométrie  con- 
ûdère  des  surfaces  qui  n'en  ont  que  deux,  des  lignes  qui  n'en  offrent  plus 
lu'unc,  ou  des  Iiypcrcspaces  qui  en  possèdent  plus  de  trois.  Les  trois  diinen 
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sions  de  l'étendue  ne  suffisent  pas,  du  reste,  à  caractériser  un  corps  pesant;  les 
images  réelles  que  fournissent  les  miroirs  et  les  lentilles,  les  ombres  que  les 
objets  opaques  éclairés  par  une  source  lumineuse  projettent  derrière  eux,  ont 
bien  longueur,  largeur,  épaisseur,  mais  cas  images,  ces  ombres,  n'excluent 
pas  tout  autre  corps  du  lieu  qu'elles  occupent  ;  on  peut  placer  des  écrans, 
par  exemple,  aux  points  qu'elles  remplissent  géométriquement  :  en  d'autres 
termes,  elles  ne  sont  pas  impénétrables,  ce  ne  sont  pas  des  corps;  nous  voyons 
donc  que  YimpénétrabUité  et  Vétendme  sont  deux  qualités  léccsaaim  da  tonte 
substance  pesante. 

Toutefois,  l'étendue  sensible  occupée  par  un  corps  n'est  pas  absolument  rem- 
plie par  ce  que  nous  appelons  matière  pesante,  malière  dont  nous  mesurons  la 
quantité  par  la  masse  qu'elle  possède,  c*est-à-dire  par  l'inertie  dont  elle  est 
susceptible.  La  méthode  expérimentale  permet,  dans  bien  des  cas,  de  prouver 
l'existence  de  lacunes  plus  ou  moins  considérables  qui  se  trouvent  dans  l'espace 
occupé  visiblement  par  un  corps,  et,  à  défaut  d'expérience,  le  seul  raisonnement 
suffirait  à  établir  la  nécessité  de  ces  intervalles  vides  ou  pores.  La  loi  des  pro- 
portions multiples  nous  fournira  Tune  des  démonstrations  les  plus  nettes  de  ce 
fait,  que,  lors  même  qu'il  s'offre  à  nous  avec  les  apparences  d'une  continuité  par- 
faite, un  corps  est  en  réalité  un  système  discontinu,  formé  d'éléments  continus 
mais  séparés  les  uns  des  autres. 

Loin  d'être  invariable,  le  volume  qu'un  corps  occupe  dans  Tespace  peut  être 
modifié  dans  des  limites  même  assez  écartées.  Si  l'on  prend  comme  terme  de 
comparaison  la  valeur  qu'il  présente  dans  des  conditions  déterminées,  il  sera 
toujours  possible  de  l'augmenter  ou  de  le  diminuer  ;  sa  grandeur  n'a  donc  rien 
d'absolu,  elle  peut  varier  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  c'est-à-dire  que  les  élé- 
ments qui  constitueni  le  corps  matériel  sont  susceptibles  de  se  déplacer.  Or, 
comme  la  continuité  interdirait  tout  mouvement,  il  en  résulte  que  la  matière 
est  discontinue,  sans  être  pour  cela,  du  reste,  divisible  à  l'infini. 

Les  corps  dont  on  peut  augmenter  ou  diminuer  le  volume,  qui  sont  dilatables 
ou  compressibles,  possèdent  aussi  tous,  à  un  certain  degré,  la  faculté  de  re- 
prendre la  figure  et  l'étendue  qu'une  cause  extérieure  leur  avait  momentané- 
ment enlevées;  ils  sont  tous,  en  un  mot,  plus  ou  moins  élastiques:  porosité^ 
compressibilité,  élasticité^  etc.,  sont  des  propriétés  que  nous  aurons  à  examiner. 

La  matière  pesante  peut  offrir  à  nos  sens  l'un  des  trois  états  désignés  sous 
le  nom  de  salides,  de  liquides^,  ou  de  gaz.  Au  solide  convient  une  forme  exté- 
rieure déterminée,  qui  ae  varie  pas,  ou  qui  change  seulement  avec  une  extrême 
lenteur  quand  on  abandonne  à  lui-même  le  corps  que  l'on  considère;  il  faut  pour 
modifier  cette  forme  exercer  un  effort  plus  oa  moins  énergique.  Dans  un  tel 
système,  les  éléments  constitutifs,  quelle  que  soit  d'ailleurs  leur  nature,  sont 
maintenus  dans  des  positions  respectives  invariables;  il  est  caractérisé  par  une 
résistance  à  la  rupture  souvent  très  grande,  et  quant  à  sa  structure  interne,  elle 
est  différente  suivant  que  l'on  est  en  présence  d'un  corps  homogène,  comme 
le  sont  certains  métaux  fondus,  d'une  matière  cristalline,  ou  d'une  substance 
d'origine  organisée. 

Un  liquide  n'a  pas  de  forme  qui  lui  soit  propre,  il  prend  celle  du  vase  qui  le 
contient;  la  mobilité  de  ses  éléments  est  extrême,  aussi  la  résistance  à  la  rupture 


DITTS.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.         387 

•elle  sensiblement  nulle,  et  les  différentes  portions  du  système  peuvent-elles 
e,  sans  effort,  dérangées  de  leurs  positions  relatives.  Enfin,  le  volume  d'un 
aide  abandonné  à  Ini-méme  ne  varie  que  faiblement,  et  la  surface  terminale 
h  masse  en  équilibre  est  un  plan  horizontal,  quand  on  la  considère  en  des 
iMs  assez  éloignés  des  parois,  pour  que  Tinfluence  de  celles-ci  soit  nulle  ou 
logeable. 

Ltt  éléments  d'un  gaz  possèdent,  au  plus  haut  degré,  la  propriété  de  pouvoir 
HB  déplacés  les  uns  par  rapport  aux  autres,  et  cela  sans  effort.  De  plus,  les 
Ifs  gazeux,  quelque  petite  que  soit  leur  quantité,  remplissent  la  totalité  de 
■iMee  qui  leur  est  offert,  en  ce  sens  qu'ils  s'y  répartissent  d'une  manière  uni- 
1M;  ils  tendent  toujours  à  augmenter  de  volume,  et  celui  qu'ils  occupent  ne 
Dt  être  limité  que  par  une  résistance  extérieure,  telle  que  celle  d'une  paroi. 
■008  sera  plus  facUe,  du  reste,  après  l'étude  de  l'élasticité  et  des  changements 
tat,  de  rechercher  et  de  caractériser  les  différences  qui  correspondent  aux 
*  formes  solide,  liquide,  et  gaz« 


CHAPITRE   PREMIER 


DB  li'ÊLASTIGITÉ 


I  i.  ^  DE  L'Elasticité  ei  séiéral. 

l  des  particules  de  la  matière  constituent  un  corps  limité  ou  un  milieu 
les  causes  qui  leur  ont  assigné  leurs  positions  relatives  actuelles  sont  en 
sorte  persistantes,  ou  agissent  continuellement;  car  si  quelque  effort  inté- 
nt  à  changer  ces  positions,  les  déplacements  étant  faibles  et  momentanés, 
es  causes  tendent  à  replacer  les  particules  dans  leurs  situations  primi- 
3st  à  celte  tendance,  à  celte  action  constante,  que  Lamé  a  donné  le  nom 
ité.  Pour  certains  corps,  les  déplacements  peuvent  atteindre  une  limite 
lée,  et  si  on  la  dépasse,  il  en  résulte  une  rupture  :  telles  sont  les  ma- 
treuses.  Pour  d'autres,  au  contraire,  tant  que  les  dérangements  restent 
is  de  la  limite  d'élasticité,  les  particules  peuvent  encore  revenir  à  leur 

première,  mais  cette  limite  une  fois  franchie,  au  lieu  de  se  séparer 
lient  suivant  une  surface  de  rupture,  elles  conservent,  avec  plus  ou 
î  fidélité,  le  nouvel  arrangement  qui  leur  a  été  communiqué:  tels  sont 
rt  des  métaux,  chez  lesquels  cette  aptitude  à  conserver  d'une  façon  per- 

certaines  déformations,  constitue  la  malléabilité,  la  diLCtilité.  Il  est  à 
er  que,  dans  la  grande  majorité  des  cas,  les  corps  de  la  première  caté- 
3t  mauvais  conducteurs  de  la  chaleur  et  de  Télectricité,  tandis  que  ceux 
id  groupe  transmettent  aisément  les  mouvements  calorifique  et  éleclri- 
;  différences  dans  l'élasticité  se  montrent  donc  comme  reliées  d'une 
rlaine  au  mouvement  de  l'éther  à  l'intérieur  des  corps, 
olides  ayant  une  forme  et  un  arrangement  particulaire  déterminés, 
être  regardés  comme  des  systèmes  dans  lesquels  l'équilibre  est  pos- 
iioique  les  pressions  soient  obliques  aux  éléments  sur  lesquels  elles 
it  ;  la  résistance  au  glissement  fait  équilibre  aux  composantes  tangen- 
;  ces  pressions.  D'autre  part,  l'équilibre  peut  exister  à  l'intérieur  d'un 
lide  sans  que  les  pressions  extérieures  ou  intérieures  aient  la  même 
1  tous  les  points:  c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'un  ressort,  primitivement 
e,  peut  subir  des  pressions  en  des  points  très  limités  comme  les 
es  d'un  diamètre,  éprouver  une  déformation  notable,  mais  acquérir 
fl  état  d'équilibre.  Il  résulte  de  là  que  l'étude  de  l'élasticité  des  solides 
îssairement  présenter  des  complications  considérables;  l'examen  atteu- 
ireonstances  diverses,  dans  lesquelles  un  solide  peut  se  trouver  place, 
le  réduire  toutes  les  questions  d'élasticité  qui  s'y  rapportent  à  des  pro- 
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blêmes  de  mécanique,  dans  la  solation  desquels  l'expérience  n'intervient  que 
pour  la  détermination  de  deux  constantes  caractéristiques. 

c«efaeieBt#  f«B«ameiite«x  de  la  tké«He  de  réUMtteité.  —  SoHdes.  —  Consi- 
dérons en  effet  (fig.  1)  un  parallélipipède  rectangle,  dont  les  faces  A,  A'sont  paral- 
lèles au  plan.ZOX,  les  faces  B,B'  parallèles  à  ZOY  et  les  faces  C,C'  parallèles 
à  XOY.  Supposons  qu'il  supporte  sur  deux  quelconques  A, A'  de  ses  faces 
parallèles,  des  pressions  égales  dntre  ellei,  opposées  de  direction  et  normales 
aux  faces  sur  lesquelles  elles  s'exercent.  L'expérience  a  prouvé  que  tandis  que 
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les  arêtes  parallèles  aux  pressions  se  raccourcissent,  celles  qui  leur  sont  per- 
pendiculaires s'allongent,  et  que  ces  variations  de  longueur  sont  proportionnelles 
à  la  pression  sur  l'unité  de  surface  des  faces  comprimées  ;  en  appelant  «  la 
diminution  de  Tunité  de  longueur  suivant  OZ;  j3  l'augmentation  de  l'unité 
de  longueur  suivant  OX  et  0  Y;  F  la  pression  sur  l'unité  de  surface  de  A  ^  de 
A';  a  et  h^  des  coefficients  particuliers  fournis  par  l'expérience,  on  aura  : 


a=taP, 


P-6F. 


Admettons  maintenant  qu'une  pression  F'  par  unité  de  surface,  se  fasse 
sentir  sur  B  et  B%  on  aura  de  même,  en  appelant  «  ()'  les  variations  relatives 
des  arêtes  qui  se  raccourcissent,  et  de  celles  qui  s'allongent  : 


*'  =  flP, 


P'  ~  W. 


Enfin,  si  les  laces  C,C'  supportent  par  unité  de  surfoce  une  pression  égale 
à  F",  on  aura,  a"  désignant  la  diminution  de  Tunité  de  longueur  parallèle  à  OY, 
et  fj^  l'augrriontation  par  unité  de  longueur  suivant  les  directions  parallèles  à 
OX  et  OZ: 


tt"  =  aF", 


p"  =  ÔF". 
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Supposons  OR  denior  lieu  que  les  trois  sysièraes  de  pressions  FyF',P'  exer- 
cent simultanément  leur  action  dans  les  limites  entre  lesquelles  les  changements 
de  dimensions  restent  proportionnels  aux  pressions;  les  effets  produits  sont 
indépendants  Tun  de  l'autre ,  ils  se  superposent,  et  si  Ton  appelle  f,c',&''  les 
▼ariatÎDns  rètatites  do  longueur  suifant  les  trois  directions  OZ^  OX,  OY,  on  aura  : 


li)     .^  =«»  -(3  +p") 


ou  bien, 


a?  —  6(F'  +  F'^ 

(2)  I  i»  =  aP  —  ftfF  4-  PO 
«^=raP'— d(F  +F') 


en  résolvant  ces  équations  par  rapport  à  F,  F',  F",  et  posant  conformément 
aux  notations  classiques  de  Lamé, 


%x  = 


a  —  ±b 


«^41— 6)  — 2*2 


X=z 


a{a^ù)^W 


on  en  déduit  ; 


(3) 


F 
F 
P' 


2ja    4.X(t+«'  +  t") 

2f^'  +x(t+t'  +  i'0 


Ces  ?aiears  de  F,  P,  F"  montrent  que  les  pressions,  et  par  suite  les  réactions 
élastiques  du  parallépipède  qui  leur  sont  ^^es,  peuvent  être  exprimées  en 
fonction  des  t,  variations  relatives  de  longueur  des  aréies.  et  de  deux  coefficients 
constants  X  et  fi,  qui  sont  les  éléments  fondamontaox  de  la  théorie  de 
réiasticité.  Quant  aux  signes,  on  considérera  les  •  comme  affectés  du  signe -(- 
quand  ils  correspondront  à  des  accroissements  de  longueur^  du  signe  —  dans 
le  cas  contraire;  les  F  seront  regardés  comme  posîti&  quand  ils  agiront  pour 
prodniro  des  tnctions,  comme  négatifs  quand  ils  corrospondront  à  des  pres- 
sions exercées. 

Si  6  représente  la  dilatation  cubique  du  parallélipipède  on  a,  en  raison  de  la 
petitesse  des  déformations  élastiques  : 

d*où: 

F  =2(u    +>• 

(i)      P  =  î|a'  +  U 

I  P'4-2îu"  +  >S 

Les  équations  (4)  montrent  ^ue  chaque  pression,  et  par  conséquent  chaque 
réaction  élastique,  est  la  somme  de  deux  ternes,  l'un  XO,  proportionnel  à  la  dilar 
tation  cubique,  l'autre  proportionnel  à  la  dilatation  linéaire  i  parallèle  à  la  pres- 
sion que  Ton  considère. 

Liquides.  —  Un  parallélipipède  liquide  ne  pourrait  être  en  équilibre  que  si 
les  pressions  exercées  sur  ses  faces  étaient  égales;  et  Ton  sait  en  outre  que 
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raccroissement  de  densité,  ou  la  diminution  de  Yolame  du  liquide,  ferait  pro- 
portionnel à  la  pression.  On  aurait  donc  : 

F  =  F'  =  F"  =  Xe. 

La  théorie  de  Télasticité  des  solides  pourra  donc  s'appliquer  aux  liquides,  à 
la  condition  de  poser  pour  ces  derniers  ^a  =  0.  Il  suit  de  là  que  si  pour  certains 
corps  n  est  très  petit  sans  être  nul,  ces  corps  solides  se  rapprocheront  beaucoup 
des  liquides  par  Tensemble  de  leurs  propriétés  ;  telles  sont  les  matières  pâteuses, 
molles  ou  visqueuses,  qui  présentent  entre  les  solides  et  les  liquides  tous  les 
degrés  intermédiaires.  —  Il  est  donc  impossible  que  X  et  ^a  aient  entre  eux 
quelque  relation  générale  indépendante  de  la  nature  des  corps;  les  recherches 
expérimentales  entreprises  pour  déterminer  une  telle  relation  ne  pouvaient 
donner,  et  n*ont  en  réalité  donné,  aucun  résultat. 

i  2.  —  ÉLASTICITÉ  DES  SOLIDES. 

Les  deux  constantes  >  et  ft  sont  les  deux  éléments  fondamentaux  de  la  théorie 
de  Télaslicité;  l'analyse  des  conditions  de  l'équilibre  intérieur  d'un  solide 
élastique,  montre  en  effet,  qu'il  existe  en  chacun  de  ses  points  trois  directions 
rectangulaires,  variables  d'ailleurs  d'un  point  à  l'autre,  et  telles,  que  les  élé- 
ments perpendiculaires  à  ces  directions  supportent  des  actions  normales.  Donc 
un  parallélipipède  inûniment  petit,  construit  sur  ces  trois  directions  comme 
arêtes,  se  trouve  dans  le  cas  de  celui  que  nous  avons  précédemment  considéré, 
et  si  l'on  exprime  les  relations  qui  existent  entre  les  pressions  que  supportent 
les  faces,  et  les  variations  de  longueur  des  arêtes  inûniment  petites,  on  aura 
les  équations  différentielles  du  problème  considéré;  X  et  ft  étant  connus,  la  ques- 
tion sera  alors  ramenée  à  un  calcul  de  mécanique,  qui  pourra  du  reste  présenter 
des  difficultés  plus  ou  moins  grandes.  Tout  se  réduit  donc  à  déterminer  X  et  jx, 
mais  la  mesure  de  ces  deux  constantes  présente  de  telles  difûcultés  expérimen** 
taies,  que  jusqu'à  présent  elles  ne  sont  exactement  connues  pour  aucun  corps. 

§  3.  —  ÉLASTICITÉ  DES  LIQUIDES. 

S'il  s'agit  non  plus  d'un  solide,  mais  d'un  liquide,  on  sait  que,  dans  tout 
liquide  en  équilibre ,  les  pressions  sont  normales  aux  éléments  sur  lesquelles 
elles  s'exercent,  de  sorte  qu'il  n'y  a  pas  de  résistance  au  glissement;  on  en 
déduit  facilement  les  deux  théorèmes  fondamentaux  de  l'hydrostatique  :  !•  la 
pression  que  supporte  un  élément  quelconque  au  sein  d'un  liquide  en  équilibre 
est  constante,  quelle  que  soit  l'orientation  de  cet  élément;  â""  le  principe  de 
Pascal,  ou  d'égale  transmission  des  pressions  dans  tous  les  sens.  L'étude  de 
l'élasticité  des  liquides  se  réduit  dès  lors  à  celle  de  leur  compressibilité;  mais 
les  liquides  étant  renfermés  dans  des  enveloppes  solides  qui  subissent,  elles 
aussi,  l'effet  delà  pression,  les  nombres  fournis  par  les  mesures  directes  corres- 
pondent à  des  compressibilitcs  apparentes.  Pour  passer  de  ces  dernières  aux 
compressibilités  absolues,  il  faudrait  faire  subir  aux  résultats  trouvés  par 
Regnault,  des  corrections  dans  l'expression  desquelles  entreraient  les  valeurs  de 
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>  et  de  fc  relatives  à  la  matière  qui  constitue  l'enveloppe  du  piézotnètre  ;  or  ces 
valeurs  sont  inconnues. 

i  i.  —  ELASTICITE  DES  GAZ. 

Dans  une  masse  gazeuse  en  équilibre,  les  pressions  que  les  divers  éléments 
supportent  sont^  comme  au  cas  des  liquides ,  normales  à  la  direction  de  ces 
éléments^  ce  qui  conduit  aux  mêmes  conséquences.  L'étude  de  la  compressibi- 
lité  des  gaz  a  été  poussée  beaucoup  plus  loin  que  celle  des  liquides,  elle  a  fourni 
des  résultats  d'une  importance  capitale. 

Lorsque  Otto  de  Guericke,  à  l'aide  d*un  mécanisme  convenablement  disposé, 
fut  aiTivé  à  extraire  l'air  des  récipients  qui  en  contiennent ,  parmi  les  nom- 
breuses et  mémorables  expériences  qu'il  effectua  à  l'aide  de  son  Antlia  pneu- 
maticGy  devenu  aujourd'hui  la  machine  pneumatique ,  l'élasticité  de  l'air  fut 
de  toutes  ses  propriétés,  celle  qui  exerça  le  plus  son  esprit  investigateur  ;  il  y 
revint  à  plusieurs  reprises,  et  varia  ses  expériences  d'unç  manière  très  ingé- 
nieuse pour  montrer,  entre  autres  choses,  comment  une  bulle  d*air  peut,  en 
vertu  de  son  élasticité  seule,  faire  équilibre  à  tout  le  poids  de  l'atmosphère;  c'est 
là  même  ce  qui  le  conduisit  à  imaginer,  vers  1650,  l'appareil  connu  sous  le 
nom  d'hémisphères  de  Hagdcbpurg. 

Robert  Boyle  fut  l'un  des  premiers  à  connaître  l'invention  et  les  expériences 
d'Otto  de  Guericke;  avec  l'aide  de  R.  Hooke,  il  modifia  les  dispositions  de  Tap- 
pareil  pour  en  atténuer  les  défauts,  et  publia  en  1659  la  description  de  son 
instrument  perfectionné.  Non  seulement  il  répétales  expériences  de  Magdcbourg, 
mais  il  en  imagina  de  nouvelles,  et  s'attacha  particulièrement  à  mettre  en 
lumière  l'importance  de  ce  fait,  qu'une  petite  quantité  d'air  enfermée  dans  un 
vase,  peut  faire  équilibre  par  son  élasticité,  à  une  colonne  de  mercure  de 
28  pouces  de  hauteur.  Il  l'explique,  en  disant  qu'au  moment  où  on  l'enferme, 
cette  petite  quantité  d'air  présente  même  densité  et  même  élasticité  que  l'air 
atmosphérique  extérieur,  au  sein  duquel  elle  se  trouvait  d'abord,  et  que  c'est  par 
son  élasticité,  cquipollente  à  la  pression  de  l'atmosphère,  qu'elle  fait  équilibre  à 
la  colonne  de  mercure.  Cette  explication  fut  rejetée  par  la  presque  unanimité 
des  physiciens  contemporains,  et  pour  réfuter  les  théories  de  ses  adversaires, 
Boyle  fit  sur  la  diminution  qu'éprouve  le  volume  de  l'air,  quand  son  élasticité 
augmente  par  suite  de  la  compression,  une  série  d'expériences  pleines  d'intérêt, 
qui  le  conduisirent  à  la  découverte  d'une  loi  que  Mariette  en  France  formulait 
presque  au  même  instant. 

W.1M  de  eompreMiMuté  des  «m.  —  Expériences  de  Mariotte.  —  Dans  un 
traité  De  la  nature  de  Vair,  publié  à  Paris  en  1676,  Mariotte  exposa  ses 
rei^hcrches  relatives  à  la  loi  connue  en  France  sous  le  nom  de  loi  de  Mariotte, 
en  Angleterre  sous  celui  de  loi  de  Boyle.  Après  avoir  établi  quelques  notions 
préalables  sur  l'élasticité  de  l'air,  le'savant  français  était  arrivé  à  poser  nette- 
ment le  problème  :  La  première  question,  dit-il,  qu'on  peut  faire  lâdcssus,  est 
de  savoir  si  Tair  se  condense  précisément  selon  la  proportion  des  poids  dont  il 
est  chargé,  ou  si  cette  condensation  suit  d'autres  lois  et  d'autres  proportions. 

Le  raisonnement  suivant  le  conduisità  la  solution  qu'il  cherchait  :  l'expérience 
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prouvÊ  que  l'air  se  condeiue  davantage  quand  il  est  chaifé  d'nn  plus  gnad 
poids  ;  il  en  résulte  que,  si  l'air  almosphérique  devenait  plus  léger,  sa  partie  la 
plus  basse  se  dilaterait  plus  qu'elle  ne  l'est  dans  les  conditions  habituelles  ;  de 
même,  si  l'air  devenait  {dus  pesant,  cette  partie  inférieure  se 
condenserait  davantage.  On  en  doit  concluic  que  la  conden- 
sation de  l'air  atmosiihériqoe  près  de  la  surface  terrestre  se 
fait  en  une  certaine  proportion  dn  poids  dont  il  est  char^, 
et  qu'en  l'état  où  il  se  trouve,  il  fuît  précisément  équilibre 
par  son  élasticité  à  tout  l'air  qu'il  soutient.  Si  donc  on  met 
dans  un  baromètre  du  mercure  avec  de  l'air,  pois  qu'on  fasse 
l'expérience  de  Toricelli,  le  mercure  ne  restera  pas  soulevé 
à  28  ponces  dans  le  tube;  en  effet,  l'air  emprisonné  dans  ce 
tube  fait  équilibre  par  son  élasticité  au  poids  de  la  colonne 
d'air  de  même  larj>eur,  qui  s'étend  de  la  surface  du  vaisseau 
à  la  limite  supérieure  de  l'atmosphère,  par  conséquent  le 
mercure  du  tube  n'étant  équilibré  par  rien,  va  se  mettre  à 
descendre.  Mais  k  mesure  qu'il  descend,  l'air  occupe  un  plus 
grand  volume,  sa  réaction  élastique  ne  suffit  plus  pour  mata- 
tenir  l'équilibre  entre  elle  et  le  poids  de  tout  l'air  supérieur, 
il  est  donc  nécessaire  qu'une  partie  du  mercure  demeure 
soulevée,  à  nue  hauteur  telle,  que  ce  mercure  fosse  équi- 
libre k  la  portion  du  poids  de  l'atmosphère  que  l'air  du 
tube,  après  diminution  de  son  élasticité,  ne  peut  plus  sou- 
tenir. Or,  si  l'air  se  condense  en  proportion  des  poids  dont  il 
est  chargé,  il  faut  que,  si  l'on  a  fait  une  expérience  dans 
laquelle  le  mercure  reste  dans  le  tube  k  une  hauteur  de 
14  pouces,  par  exemple,  l'air  renfermé  occupe  après  l'ex- 
périence un  volume  double  de  celui  qu'il  présentait  aupara- 
vant, pourvu  que,  dans  le  même  moment,  des  baromètres 
sans  air  présentent  une  élévation  de  mercure  précisément 
égale  à  i^  pouces. 

Pour  obtenir  des  preuves  expérimentales  de  l'exactitude  de 
son  raisonnement,  Mariette  fit,  avec  le  concours  de  Hubin, 
habile  constructeur  de  baromètres,  l'expérience  que  voici  : 
(  Nous  nous  servîmes,  dit-il,  d'un  tujau  de  40  pouces,  que 
je  fis  remplir  de  mercure  jusqu'à  37  pouces  et  demijafm  qu'ilyait  de  l'air  occu- 
pant une  longueur  de  12  pouces  et  demi,  et  que  le  tuLc  étant  plongé  de  t  pouce 
dans  du  mercure,  par  son  extrémité  inférieure,  il  y  ail  39  pouces  de  reste  pour 
contenir  14  pouces  de  mercure  et  25  pouces  d'air  dilaté  du  double.  Je  ne  fus  pas 
trumpé  dans  mon  nttenle,  car  le  bout  du  tube  renversé  ayant  été  plongé  dans  le 
mercure  du  rései-roir,  celui  du  tube  descendit,  et  après  quelques  balancements, 
s'arrêta  a  11  pouces  de  hauteur;  par  conséquent,  l'air  enfermé,  qui  occupait 
alors  35  pouces,  était  dilaté  au  double  de  celui  qu'on  y  avait  mis  et  qui  occupait 
a  pouces  et  demi.  »  {Œuvres  île  Mariotte,  in-4*,  la  Haye,  1740.  —  De  la 
nature  de  l'air,  p.  151  et  suivantes.) 
Mariotle  varia  les  expériences  afin  de  prouver  que  la  condensation  de  l'air  se 
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fait  selon  la  proportion  des  poids  dont  il  est  chaigi  ;  ii  se  serrit  en  particalier  du 
tube  ÂCB  recourbé  et  Cerioé  à  l'une  de  ses  estrémitis,  que  l'on  emploie  aujour- 
d'bui  encore  sons  le  non  de  tube  de  Mariotte  (fig.  2).  Sans  lui  donner  le  nom  de 
loi,  il  appelle  sim^deoeiU  ■  wu  règle  de  la  nature  >  le  fait  général  que  ses  eipé- 
riences  servaient  à  démontrer,  k  savoir,  la  condensation  de  l'air  proporlionnellfr- 
inent  aux  poids  qu'il  supporte.  1)  n'applique  qu'à  l'air  seul,  cette  t  règle  de  la 
nature»,  sang  lui  supposer  l'extension  qu'on  lui  a  prêtée  depuis,  et  il  s'est 
contenté  de  faire  varier  les  pressions  dans  de* 
limites  peu  étendues. 

Les  expériences  de  Uariolte  et  de  fioyie 
furent  répétées  atec  succès  par  un  grand  nombre 
de  physiciens,  AmDntona,Huichenbroek,S'Gra- 
vesande,  Shuckbwirg,  Fontana,  Ho;,  etc.;  tous 
trouvèrent  qu'une  certaine  quantité  d'air  sou- 
mise k  des  pressions  successivement  doubles, 
triples,  quadruples,  etc.,  de  la  pression  atmo- 
sphérique, se  Induit  k  la  moitié,  au  tiers,  au 
quart,  etc.,  de  son  volume  («imitir;  peu  k  peu 
le  fait  général  préseité  d'abord  par  Mariotte, 
d'une  manière  restreinte,  comme  une  règle  de 
la  nature,  est  devenu  la  loi  de  Mariotte  k  la- 
quelle on  donne  habituellement  cet  énoncé 
beaucoup  trop  général  : 

La  température  demeurant  invariable,  le 
volume  occupa  par  une  masse  donnée,  d'un 
gaz  quelconque,  est  en  raison  inverse  de  la 
pression  qu'elle  supporte.  En  d'autres  termes, 
les  densités  des  gai  sont  proportionnelles  à 
leurs  pressions,  quand  on  les  considère  à 
tempérMiwe  égale. 

Expériences  anciemnet.  —  Les  physiciens 
reconnurent    bientAI    que   l'on  s'était   trop 

pressé  d'étendre  aux  autres  gai  ce  que  Mariotte  n'mit  énoncé  que  pour  l'air. 
Van  Harum  fut  l'un  des  premiers  à  s'apercevoir  que  lorsqu'on  soumet  aia 
nêmes  pressions,  de  l'air  et  du  gas  ammoniac,  le  volume  de  ce  dernier  diminue 
bien  plus  vite  que  celui  de  l'air;  il  constata  que  l'ammoniaque  devient  liquide 
alors  que  l'air  n'est  guère  réduit  qu'au  tiers  de  son  Tolume  primitif.  En  (826, 
Œrstedt  et  Swenilsen  montrèrent  que  l'acide  sulfureux,  gaz  facile  à  liquéfier,  se 
comprime  sensiblement  plus  que  ne  l'indique  la  loi,  surtout  quand  il  se  rap- 
proche de  l'instant  auquel  il  se  liquéfie. 

On  ne  connaissait  que  ces  deux  faits  isolés,  quand  Despreti,  reprenant  cette 
étuilp,  montra  par  des  expériences  concluantes  que,  même  k  une  grande  distance 
de  leur  point  de  liquéfaction,  beaucoup  de  gai  ne  suivent  pas  la  loi  de  Mariotte. 
A  l'aide  d'un  piston  avis  P(fig.  a),il  comprimait  de  l'eau  dans  un  cylindre  épais 
en  verre  C  au  fond  duquel  étaient  disposées  deux  épronveltes graduées  E£',  égales 
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entre  elles,  étranglées  en  leur  partie  moyenne  TT',  et  maintenues  par  reuqii 
remplit  le  cylindre,  à  une  même  température;  ces  éprouvettes  plongeaient fv 
leur  partie  inférieure  dans  du  mercure  H  qui  occupait  le  fond  du  cyliiidfe,ct 
contenaient  Tune  de  IVir,  Tautre  un  gaz  diiïérent.  Il  reconnut  que  lorsque  Ta 
comprimait  Teauet  par  suite  le  mercure  elles  gaz,  en  enfonçantle  piston, les» 
cure  montait  plus  vite  dans  Téprouvelte  qui  renfermait  les  gaz  ammoniac,  adii 
sulfureux,  cyanogène,  hydrogène  sulfuré,  et  que  la  différence  était  sensible  dk 
la  seconde  atmosphère.  Uhydrogène  se  comprima  comme  Fair  jusqu'à  i6  stm- 
sphères  environ,  puis  moins  que  lui,  présentant  ainsi  une  exception  remarqDaUe 
que  les  expériences  ultérieures  ont  confirmée.  Les  recherches  de  Despretz  pou* 
sées  jusqu'à  28  atmosphères  prouvent  tout  d*abord  que,  si  l'air  suit  rigoureuse- 
ment la  loi  de  Mariolte,  il  est  le  seul  à  le  faire,  et  conduisent  immédiatemetfi 
se  poser  cette  question  :  l'air  lui-même  obéit-il  rigoureusement  à  la  loi? 

Boylc,  de  son  côté,  avait  cru  remarquer  que,  pour  des  pressions  supérieures  î 
4  fois  celle  de  l'atmosphère,  Tair  se  comprimait  moins  qu'il  aurait  du  le  iain 
en  suivant  la  loi  énoncée  ;  Muschenbroek  arrivait  à  une  conclusion  analogue. 

Dans  des  expériences  poussées  jusqu'à  8  atmosphères,  Sulzer  trouva,  coiitniii' 
ment  à  ce  qui  précède,  que,  dès  la  pression  d'une  seule  atmosphère,  le  volume  de 
Tair  diminue  bien  moins  que  ne  Tindique  la  loi.  Robison  attribuant  les  divei-geuces 
observées  par  Sulzer  à  ce  qu'il  s'était  servi  d'air  incomplètement  desséché,  opén 
successivement  avec  de  l'air  séché  sur  de  la  chaux  vive,  avec  de  l'air  humide^ 
enfin  avec  de  l'air  chargé  de  vapeur  de  camphre;  il  trouva  des  différences  encore 
plus  grandes  que  celles  qui  s'étaient  présentées  dans  les  recherches  de  Sulzer. 

En  1826,  Œrstedl  et  Swendsen  conclurent  d'une  série  d'expériences  ciTecluêM 
avec  un  appareil  plus  parfait  que  ceux  de  leurs  devanciers,  que  jusqu'à  ^  atmo- 
sphères, l'air  suit  à  peu  près  exactement  la  loi  de  Mariottc;  toutefois,  lesTuibies 
différences  toutes  positives  qu'ils  obtinrent,  semblaient  indiquer  que  ce  gaz  se 
comprime  en  réalité  un  peu  plus  que  ne  l'indique  la  loi.  Admettant  comme 
exactes  les  expériences  effectuées  sous  des  pressions  faibles,  ces  sannts 
essayèrent  de  résoudre  la  question,  en  comparant  sous  des  tensions  élevées  h 
densité  de  l'air  à  la  pression  qui  s'exerce  sur  lui  ;  on  en  comprimait  dans  le 
réservoir  d'un  fusil  à  vent,  et  l'augmentation  de  poids  de  l'appareil  permetUit 
de  calculer  la  densité  du  gaz.  Quant  à  la  pression,  elle  était  évaluée,  à  Tsiik 
d'une  soupape  d'acier  adaptée  au  réservoir,  et  maintenue  fermée  par  un  poiib 
mobile  le  long  d'un  bras  de  levier  équilibré.  Ils  trouvèrent  par  ce  moyen.  qiK 
jus({u'à  08  atmosphères,  l'air  ne  s'écarte  pas  sensiblement  de  la  loi  de  Mariottei 

Dans  toutes  ces  expériences  les  causes  d'erreurs  étaient  nombreuses,  ]am^ 
sure  des  pressions  et  celle  des  volumes  manquaient  de  précision;  la  tenipén- 
ture  des  gaz  variait  par  le  fait  même  de  leur  compression;  on  opérait  eaiiu^i^ 
des  gaz  incomplètement  desséchés,  et  il  est  facile  d'établir  que,  pour  ri'iiuire 
dans  un  rapport  donné  le  volume  d'une  masse  d'air  saturée  de  vapeur  d'eau,  2 
suffit  d'exercer  une  pression  moindre,  que  pour  diminuer  dans  le  même  rapport 
la  même  masse  d'air  sec  pris  à  la  même  pression  initiale.  En  vérité,  l'aif 
qui  servait  dans  les  expériences  était  loin  d'être  saturé  de  vapeur  d'eau,  m«5 
la  cause  d'erreur  n'en  subsistait  pas  moins,  et  d'autant  plus  grande  qu'eM* 
croit  avec  les  pressions  auxquelles  le  gaz  est  soumis. 


nm.  —  KXP088  DE  QUELQUES  PROPRIÉTlS  CÉHÉRALES  DES  CORPS.         397 

iQite  de  nmibrénx  accidents  survenus  dans  les  chaudières  des  macbines 
r,  le  gouTunement,  désireux  d'en  prévenir  le  retour,  demanda  en  1829  à 
due  des  sciences,  de  faire  mesurer  les  tensions  maxlma  de  la  vapeur 
tu  diverses  températures,  el  d'indiquer  les  règles  à  suivre  dans  la  con- 
n  des  chaudières,  et  des  soupapes  de  sâreté.L'Académlechargeade  cette 
ne  commission  composée  de  quatre  de  ses  membres,  Dulong,  Arago,  de 
it  Girard,  et  dont  Dulong  fut  &  peu  près  le  seul  membre  actif.  Il  imagina 
isurer  la  tension  maiima  de  la  vapeur  d'eau,  delà  comparera  celle  de  l'air 
né,  ce  qui  l'amena  à  examiner  d'abord  la  loi  de  compressibilité  de  ce  gai. 

irienees  de  Dutong  et  Arago.  —  La  méthode  de  Dulong  est  identique  en 
e  à  celle  de  MarioUe,  mais  il  emploja  des  appareils  dépassant  en  étendue 


'écision  tous  ceux  qui  avaient  été  construits  jusqu'alors.  L'air  élait  com  - 
ans  un  tube  1)  (fig.  4)  gradué  en  parties  d'égale  capacité,  et  entouré  d'un 
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machon  de  verre  A,  à  l'intérieur  duquel  cireuliit  an  canml  d'un  4e  tnmpé- 
ratnn  constante.  Les  pressions  étsient  mesura  ptr  une  colonne  de  mercoïc 
s'élennt  dans  nn  tube  vertical  B  parallèle  au  tube  divisé  et  communiquanl  nec 
Ini.  Ces  deux  tubes  étaient  rois,  par  l'intermédiaire  d'un  troiiième,  en  lelitia 
avec  nn  réservoir  eontenant  ilu  mercure,  et  au-deasua  de  lui  de  l'eau  eompîK 
mée  avec  une  pompe  F,  permettait  d'élever  dans  les  deux  tnbei  VMlîcaux  à  11 
fois  le  niveau  de  la  colonne  mercuriellc.  Il  suffisait  de  mesurer  d'une  put  le 
volume  de  l'air,  de  l'autre  la  pression  qu'il  supportait,  e'esl-è-dire,  la  hantear 
de  la  colonne  de  mercore  qni  s'élevait  dans  le  tube  ouvert  librement  dan» 
l'atmosphère. 

Dans  trente-neuf  expériences  faites  sur  une  même  masse  d'air,  sonmîse  k  des 
pressions  comprises  entre  1  et  27  atmosphères,  les  diffirences  entre  les  résul- 
tats du  calcul  et  ceux  de  l'observation  ne  s'élevèrent  nulle  part  à  un  centième; 
ces  divergences  n'allant  pas  en  augmeutant  avec  la  pression,  comme  cela  aurail 
dû  se  produire  si  elles  avaient  été  dues  à  une  déviation  réelle  de  la  loi,  Dulong 
et  Arago  en  conclurent  que,  jusqu'à  vingt-sept  atmosphères,  la  loi  de  Ifariotte 
est  bien  la  loi  de  compressibilité  de  l'air,  que  leurs  expériences  le  vérifiaient 
directement,  et  que  selon  tonte 
i  apparence  la  même    loi    peut 

être  étendue  sans  erreur  no- 
table beaucoup  au-dessus  de 
cette  limite. 

Ces  physiciens  avaient  installé 
leur  grand  onanomètre  dans  une 
tour  sitoée  au  milieu  des  bâti- 
ments du  lycée  Henri  IV,  et  ils 
comptaient  s'en  servir  pour  étu- 
dier la  loi  de  compressibilité 
d'un  certain  nombre  de  gaz  que 
Desprelx  n'avait  soumis,  comme 
on  l'a  vu  (p.  1 1),  qu'à  des  pres- 
sions peu  élevées;  mais  l'admi- 
nistration des  bâtiments  civils 
leur  supprima  la  jouissance  du 
local  où  les  appareils  étaient 
établis,  il  fallut  donc  abandon- 
ner les  expériences  projetées; 
ce  n'est  que  plus  tard,  e(  avec 
un  appareil  tout  différent,  que 
l'ouillet  reprit  l'étude  des  gaz 
autres  que  l'air. 

Expériences  de  Pouillet.  — 
Deux  tubes   verticaux   de  cris- 
tal A,  B  (Gg.  5),  exactement  calibrés,  sont  fixés  par  leur  partie  inférieure  dans 
ane  monture  métallique  solidement  vissée  sur  nn  réservoir  de  fonte  D.  Celui-ci 
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tst  relié  par  un  tube  horizontal  C  avec  un  second  réservoir  IV,  à  l'intérieur 
duquel  on  peut  enfoncer  plus  ou  moins  un  piston  plongeur  H,  au  moyen  d'une 
Tis  F  dont  il  est  muni  à  sa  partie  supérieure,  et  qui  se  meut  dans  un  écrou  E 
fixé  au-dessus  du  réservoir;  celui-ci  contient,  au  fond,  une  certaine  quantité 
de  mercure,  puis  de  l'huile  qui  remplit  la  capacité  non  occupée  par  le  mé- 
tal ;  enfin  les  tubes  verticaux  sont  eflilés  et  ouverts  à  leur  partie  supérieure. 
Pour  faire  une  expérience,  on  enfonce  le  piston  de  manière  à  comprimer 
l'huile,  et  par  suite  le  mercure  qui  s'élève  jusqu'au  haut  des  tubes,  on  met 
ceux-ci  en  communication  avec  des  réservoirs  contenant  à  l'état  de  pureté  les 
gaz  sur  lesquels  on  doit  opérer,  puis  on  remonte  le  piston.  Le  mercure  descend 
dans  les  tubes  de  cristal  qui  se  remplissent  de  gaz,  et  l'on  ferme  au  chalumeau 
leur  pointe  efSlée.  Si  l'on  enfonce  alors  le  piston  de  nouveau,  le  métal  refoulé 
comprime  les  masses  gazeuses,  et  l'on  peut  comparer  entre  eux  les  volumes 
qu'elles  occupent  sous  des  pressions  très  différentes,  au  moyen  d'une  fine  divi- 
sion tracée  sur  les  tubes. 

Pouillet  poussa  ses  expériences  jusqu'à  cent  atmosphères  environ  ;  il  trouva 
que  les  gaz  faciles  à  liquéfier,  acide  sulfureux,  ammoniaque ,  acide  carbonique, 
protoxyde  d'azote,  se  compriment  plus  que  l'air  dès  que  leur  volume  est  réduit 
au  tiers  ou  au  quart  de  sa  valeur  primitive,  et  que  les  différences  augmentent 
avec  la  pression;  les  protocarbure  et  bicarbure  d'hydrogène,  qui  ne  se  liqué- 
fient pas  sous  des  pressions  de  80  à  100  atmosphères,  ont  néanmoins  une 
compressibilité  sensiblement  supérieure  à  celle  de  l'air  ;  l'oxygène,  l'hydro- 
gène, l'azote,  son  bioxyde  et  l'oxyde  de  carbone  suivent  dans  leur  compression 
la  mâme  loi  que  l'air  atmosphérique  ;  le  tableau  ci-dessous  résume  les  résul- 
tats numériques  de  ces  expériences,  les  nombres  des  quatre  dernières  colonnes 
sont  obtenus  en  divisant  le  volume  observé  sous  une  certaine  pression,  par  le 
volume  de  l'air  sous  la  même  pression. 


PRISSIONS. 

VOLUMES 
THÉORIQUES. 

co« 

AzO 

CH* 

C»H« 

AtoMMphères. 

i 

i,00 

1,000 

1,000 

1,000 

l.OCO 

3 

0»50 

1,000 

0,996 

0,998 

0,994 

4 

0,25 

1,000 

0,988 

0,995 

0,989 

5 

0,20 

0,989 

0,983 

0,992 

0,986 

e,67 

0,15 

0,980 

0,971 

0,989 

0,983 

10 

0,10 

0,965 

0,956 

0.981 

0,972 

20 

0,050 

0,919 

0,896 

0,956 

0,955 

25 

0,040 

0,880 

0,849 

0,951 

0,948 

33,3 

0,030 

0,808 

0,787 

0,961 

0.931 

40 

0,025 

0,739 

0.732 

0,940 

0,919 

50 

0,020 

» 

» 

0,907 

0,899 

83 

» 

• 

» 

» 

0,850 

Enfin,  Hagnus,  répétant  en  1842  certaines  expériences  de  Budberg  relatives 
à  la  dilatation  des  gaz  par  la  chaleur,  remarqua  des  dilTérances  qu'il  n'était  pas 
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possible  d'attribuer  à  de  simples  erreurs  d'observation,  et  qui  ramènerai  1 
conclure,  lui  aussi,  que  les  gaz  ne  suivent  pas  tous  la  même  loi  de  cooim- 
sibilité. 

Imperfections  de  la  méthode  de  Dulong  et  Arago.  —  Il  résulte  de  tootohi 
recherches  que  nous  venons  de  signaler,  que  si,  jusqu'à  une  pression  de  Mt 
atmosphères,  Tair  se  comprime  comme  l'indique  la  loi  de  Mariotte,  ilestlexi 
gaz  à  ne  pas  s'en  écarter.  Mais  si  Ton  examine  les  résultats  obtenus  par  Dohi| 
et  Arago,  on  remarque  que  les  nombres  observés  sont  un  peu  inférieurs  à c« 
que  l'on  calcule  en  admettant  la  loi  de  Mariotte  comme  rigoureuse,  c'est-Mbt 
que  la  compressibilité  vraie  de  l'air  parait  être  un  peu  plus  grande  que  sa 
pressibilité  théorique.  Toutefois,  une  telle  conclusion  ne  saurait  être  l^tii 
ment  déduite  de  ces  expériences,  que  si  les  imperfections  de  la  méthode  a^' 
rimentale  n'entraînent  pas  avec  elles  des  erreurs  plus  grandes  que  l'écart  possibk 
entre  la  compressibilité  véritable  de  l'air,  et  celle  qu'on  déduit  de  l'applicaliM 
rigoureuse  de  la  loi. 

Or,  les  volumes  successifs  de  l'air  se  mesurent  à  travers  un  manchon  plfii 
d'eau  et  Ton  commet  sur  chaque  lecture  une  erreur,  qui  peut  être  reprdcf 
comme  constante  en  valeur  absolue  ;  Terreur  relative  qui  en  résulte  sor  le 
volume,  croit  proportionnellement  à  la  diminution  de  ce  dernier.  La  mesure 
des  pressions  est  également  incertaine  ;  les  joints  de  la  pompe  de  compressioi 
ne  sont  pas  parfaits,  ils  occasionnent  des  fuites  du  liquide  comprimé,  et  ptf 
suite  un  mouvement  descendant  continuel  de  la  colonne  de  mercure  ;  enûn,  il 
température  do  l'eau  du  manchon,  et  par  conséquent  celle  de  l'air  compriai 
ne  sont  pas  absolument  constantes.  Il  était  donc  impossible  d'admettre  lei 
conclusions  de  Dulong  et  Arago  sans  vérifications  nouvelles,  et  c'est  dans  le  M 
d*e(Tectuer  des  di'terminations,  en  se  mettant,  autant  que  possible,  à  Tabri  de 
Terreur,  que  Re^nault  entreprit  les  mémorables  recherches  dont  il  publia  la 
résultats  en  1817  {Mémoires  de  V Académie  des  sciences  de  PariSy  t.  XXI, 
p.  331)). 

Expériences  de  Regnault.  —  Le  grand  perfectionnement  introduit  pireel 
illustre  physicien,  consiste  à  rendre  la  sensibilité  de  Tappareilde  mesures  indé- 
pendante de  la  pression,  puis  à  rendre  en  même  temps  Terreur  relative  excessi- 
vement petite.  Si  dans  un  espace  déterminé,  on  introduit  une  certaine  masse  de 
gaz  sous  une  pression  initiale  connue,  puis  qu'on  le  comprime  de  manièreàn-, 
dnire  son  volume  de  moitié,  la  pression  finale  sera,  si  le  gaz  suit  la  loi  defr 
riotle,  exactement  double  de  la  première  valeur.  En  répétant  cette  doubleeifé- 
rienceavec  dos  masses  variables  de  gaz,  de  manière  à  donnera  la  pression  initia  i 
une  série  de  valeurs  croissantes,  on  aura,  pour  chacune  de  ces  valeurs,  corapa*  > 
la  loi  de  Mariotte  à  la  loi  véritable  de  compressibilité  du  gaz:  tel  est  le  principe 
fondamental  de  la  méthode  de  Kegnault.  La  série  totale  de  ses  expériences  se 
trouve  ainsi  j)arlagée  en  groupes  de  deux,  groupes  tout  à  fait  indépondanls  te 
uns  des  autres,  et  tels  que,  dans  tous,  le  volume  initial  et  le  volume  final  sont  te  i 
mêmes,  si  bien  que,  dans  toutes  les  expériences,  Terreur  relative  demeure  col* 
stante,  et  que  par  suite  la  seiisibilili'  de  la  méthode  ne  varie  pas. 
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L'appareil  se  compose (fig.  6) d'un  manomètre  àair  libre  H' dans  lequel  s'élève 
la  colonae  de  ineiTcure  qui,  par  sa  hauteur,  indique  la  pression,  el  d'un  second 
tube  M,  vertical  comme  le  premier,  et  contenant  le  gas  destiné  k  être  comprimé. 
Ce  dernier,  qui  a  8  à  10  millimètres  de  largeur  et  3  mètres  de  longueur,  commu- 
nique avec  le  manomètre  par  une  pièce  métallique  ho- 
rizontale RCT  dans  laquelle  ils  sont  ajustés;  it  est 
'  fermé  à  la  partie  supérieure  par  un  robiaet  d'acier  R', 
et  sur  lui  sont  tracés  deux  repères  :  l'un,  situé  vers 
l'extrémité  inférieure,  limite  un  certain  volume  que 
l'on  prend  pour  unité;  l'autre  correspond  exactement 
à  la  moitié  de  la  capacité  dn  tube,  comprise  entre  le 
robinet  d'acier  et  le  repère  inférieur;  il  correspond 
donc  au  volume  ^. 


Pour  l'.uru  une  si^rie  d'expériences  :  1°  On  remplit  de  gaz  pur  etsec  le  volume  1 
f  eus  la  pression  nttnospliérique,  et  l'on  refoule  ce  gaz  en  faisant  monter  le  mercure 
de  manière  à  l'amener  au  volume  {;  on  doit  trouver  alors,  si  la  loi  de  Mariotte 
est  exacte,  que  la  pression  est  devenue  égale  à  2  atmosphères.  â°  On  remplit  le 
volume  I  de  gaz  à  2  atmosphères,  on  comprime  de  manière  à  amener  le  niveau 
du  mercure  au  rciière  qui  indique  le  volume  4  et  l'on  doit  trouver  i[uc  la  pression 
est  égale  à  4  atmosphères.  Si  l'on  remplit  le  volume  1  de  gaz  sous  la  pression 
de  i  atmosphères,  que  l'on  comprime  de  maaière  à  réduire  le  volume  de 
moitié,  on  doit  trouver  pour  la  pression  nouvelle  8  atmosphères.  D'une  manière 
générale,  on  examine  si  une  masse  d'air  qui,  sous  une  pression  P ,  occupe  le 
volume  I,  acquiert  oui  ou  non  la  pression  2  P,  quand  son  volume  devient  {, 


Ifii 
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ifwlle  qiK  soît  «Taillem  b  vakor  de  P.  Les  voliuMS  octupès  par  b  {■  M 
toogoors  très  considénbles,  soat  susceptibles  d'iiae  mesure  très  priciM,tfii: 
uaenâDt  toajoars  les  ménisques  an  mêmes  repères,  on  éfile  toute  ucertUi 
4e  fnMiuatioo. 

Le  rûanomètre  à  air  libre  était  formé  de  tubes  de  cristal  de  3  mètresde 
fueur  eoTîroa,  reliés  les  uns  aux  antres  par  des  systèmes  oonrenablesde  piiol 
m^^tallîqnes  a  a  aerrées  Tune  contre  Tantre  à  Taide  de  eollîers  à  goige  Cu) 
chaque  tube  pressé  par  des  brides  métalliques  contre  le  madrier  destiné  à  footair 
ksTàtéme,  ne  pesait  pas  d'une  façon  sensible  sur  le  |ffécédenl,  ce  qai 
tout  danger  de  rupture;  des  repères  étaient  tracés  sur  cbaqne  portion  dn 
mètre,  et  Tobsenrateur  pouvant  se  déplacer  verticalement  le  long  du  mal  qui 
portait  Tappareil,  relevait  avec  eiactitude  dans  chaque  opération,  la  positioiél 
niveau  du  mercure,  d*où  il  concluait  la  valeur  de  la  pression. 

La  pompe  V  S  destinée  à  comprimer  et  à  refouler  le  mercure,  au  lieu  d'i 
c^-nrne  dans  l'appareil  de  Dulong,  située  entre  les  deux  tubes,  était  rejetée  ar 
la  droite;  une  fois  la  compression  effectuée,  elle  pouvait  être  séparée eonfiète- 
rnent  du  système  manométrique  à  l'aide  d'un  robinet  R;  on  supprimait  ainsi  In 
inconféoients  dus  à  Timperfection  des  joints  de  la  pompe,  et  lo  nivean  di 
cure  restait  absolument  immobile,  aussi  bien  au  contact  du  gaz  comprimé,  qit 
dans  le  grand  tube  manométrique  au  contact  de  l'atmosphère. 

I>;s  données  immédiates  de  l'observation  étaient  soumises  à  un  certain  nombci 
de  corrections  indispensables  : 

1*  La  pression  atmosphérique  au  sommet  de  la  colonne  de  mercure,  presskn 
que  l'on  doit  ajouter  à  la  longueur  de  cette  colonne,  était  déduite  à  Taide  de  k 
formule  de  Laplace  de  la  hauteur  baromérrique  observée  au  niveau  dusoI;ât 
est  la  distance  verticale  qui  sépare  ce  niveau  on  la  hauteur  barom 
est  h  y  du  sommet  de  la  colonne  de  mercure  dans  le  tube  manométrique,  soi 
au  niveau  duquel  le  même  baromètre  manfuerait  une  hauteur  A— ^,  les 
rections  à  Eure  seront  données  par  la  formule  : 


H  =  18393=.  log  j-ir^j. 

En  supposant  k  constamment  égal  à  0",760,  Regnault  a  calculé  les 

suivantes  : 


M 


hh 


in>:tr«ft. 

mUIimètret 

1 

0,09r) 

2 

0,190 

4 

0,380 

Vi 

0,571 

s 

0,7fil 

lu 

0,051 

\t 

1,141 

mètr». 

M 
16 
18 
20 
22 
25 


millimèlm. 

1,331 
1,521 

1,711 
1,l«)l 
1.0  »2 
2,375 


i 


^  La  température  de  la  colonne  de  mercure  était  mesurée  en  ses  diverses 
ties,  mais  comme  ce  métal  est  sensiblement  compressible,  la  valeur  de  sa  d«a^ 
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site  n*étail  pas  la  mine  en  haut  et  es  bas  de  h  coiomie.  On  déterminait  par  le 
calcul,  la  hanfenr  d'une  coionne  mercurielle  ayant  eu  tous  ses  points  la  densité 
du  mercure  i  léro  sons  la  pression  atmosphérique,  et  capable  d'équilibrer  la 
colonne  souleyée.  (Test  cette  hauteur  qui  serrait  à  mesurer  la  pression.  Regnault 
a  établi  que  la  eorrection  à  apporter  à  chaque  hauteur  z  observée,  est  donnée  par  : 

*  — «  — |-(jr  — i,52)z, 

en  appelant  k  la  hauteur  de  mercure  normal  qui  fait  équilibre  à  la  pression  au 
niveau  z^  et  fi  le  coefficient  de  compressibilité  du  mercure  qui  est  : 

^  =  0,00000463. 

Les  corrections  calculées  au  moyen  de  celte  formule  sont  les  suivantes  : 

%  h  —  % 

Biètres.  milliiuètras. 

i,00  —  0,0012 

i,52  0,0000 

2.00  +  0,0024 

5,00  0,0402 

iO,00  0,1959 

15,00  0,4671 

20,00  0,8538 

23,00  •       l,14i3 

25,00  1,3560 

3*  Le  tube  de  verre  qui  contient  le  gas  augmente  de  capacité  à  mesure  que  la 
pression  augmente,  mais  cette  variation  est  trop  faible  pour  avoir  une  influence 
sensible  sur  les  résultats;  en  effet,  Taugmentation  de  la  capacité  intérieure  n'est 
pas  de  plus  de-j^^  quand  la  pression  s'élève  de  1  à  25  atmosphères. 

4*  Le  gaz  soumis  à  l'expérience  était  entouré  d'un  manchon,  dans  lequel  cir* 
culait  constamment  un  courant  d'eau  froide  destiné  à  maintenir  sa  température 
constante.  Il  n'en  était  pas  rigoureusement  ainsi  pendant  toute  la  durée  d'une 
série  d'expériences,  mais  la  variation  n'était  que  de  quelques  centièmes  de 
degrés,  et  t'en  ramenait  par  le  calcul  les  volumes  du  gas  à  ce  qu'ils  auraient  été 
si  la  température  était  demeurée  absolument  invariable. 

La  valeur  de  ces  corrections  donne  des  indications  très  nettes  sur  le  degré 
d'exactitude  que  présentent  les  nombres  de  Regnault;  elle  montre  en  même 
temps  le  haut  degré  de  certitude  que  présentent  les  conclusions  tirées  de  ses  ex- 
périences; cependant,  malgré  toutes  les  précautions  qu'il  a  prises  pour  arriver 
à  des  mesures  rigoureusement  exactes,  il  est  une  cause  d'erreur  qui  lui  a  échappé, 
ou  tout  au  moins  une  correction  qu'il  n'a  pas  apportée  à  ses  mesures;  elle  tient  à 
un  fait  que  M.  Debray  a  signalé  depuis  longues  années  à  l'École  normale,  et 
qui  est  le  suivant  : 

Dans  les  expériences  de  Regnault,  le  tube  dans  lequel  on  comprime  les  gaz  a 
une  hauteur  de  deux  mètres  environ;  il  s'ensuit  que  la  pression  qui  s'exerce  à 
sa  partie  supérieure,  et  celle  qui  pèse  en  bas,  sur  le  mercure  qui  emprisonne  le 
gaz,  ne  sont  pas  les  mêmes.  Elles  diffèrent  par  le  poids  de  la  colonne  gazeuse 
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conteiioe  dans  le  tube,  poids  qui  yarie  selon  la  pression  initiale  de  Texpérience. 
On  mesure  en  réalité  la  pression  à  la  surface  du  mercure,  tandis  que  c'est  celle 
qui  s*exerce  sur  le  sommet  de  la  colonne  qu'il  importerait  de  connaître  ;  or,  l'écart 
entre  elles  deux  n'est  pas  négligeable.  Si,  par  exemple,  le  gaz  est  comprimé 

dans  le  manomètre  à  dix  atmosphères,  la 
différence  est  représentée  par  le  poids 
d'une  colonne  de  gaz  de  ^  mètres  (en 
admettant  que  la  longueur  du  tube  soit 
de  â  mètres  exactement)  sous  la  pression 
atmosphérique  et  à  la  température  de  l'ex- 
périence. 

Dans  ses  corrections,  Regnault  a  négligé 
cette  différence  tout  en  tenant  compte  de 
quantités  beaucoup  plus  petites;  en  effet,  il  a 
déterminé  la  pression  sur  le  plan  HH  (fig.  7) 
en  mesurant  la  colonne  KH  de  mercure, 
et  y  ajoutant  la  pression  atmosphérique 
qu'il  calcule  en  retranchant  de  la  hauteur 
marquée  par  le  baromètre  au  niveau  HH,  le 
poids  de  la  colonne  d'air  HA. 

Si  la  tension  dans  le  manomètre  est  de 
dix  atmosphères,  la  hauteur  HA  équivaut  à 
environ  7",6  :  on  voit  donc,  que  d'un  côté 
on  tient  compte  du  poids  d'une  colonne 
d'air  de  7*^,60,  pendant  que  de  l'autre  on 
en  néglige  une  de  20  mètres  dans  le  tube 
fermé. 

L'introduction  de  ce  terme  de  correction 
dans  le  calcul  des  expériences  de  Regnault 
en  modifie   nécessairement   les    résultats 
numériques,  ainis  elle  n'en  change  pas  le  sens;  les  conclusions  qu'il  en  a  dé- 
duites ne  sont  donc  en  rien  altérées. 

Voici  quel({ues  nombres  extraits  de  ses  tableaux  :  Vo  Po  correspondent  à  l'état 
initial  du  gaz,  Y|  Pi  à  Tétai  final,  dans  lequel  Yi  est  très  sensiblement  la 
moitié  de  Vo. 


I 


-AS 


Fie.  7. 


Air  atmosphérique. 

î!" .1-!!'^:      \  1,001414 

1*1 l-iiO,»»      )  ' 


4»,a 

4*,68 
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Air  atmosphérique  (nùle). 


...  4li0.82 

...  8177,48 

...  6770,15 

...  iai83,48 

...  9336,41 

...  18551,09 

...  11475,00 

...  20969,42 

. . .  6767,50 

...  1900i,l3 

7r>3,96 

...  ir»()0.2l 

...  1159,26 

...  2;)  15,99 

...  2!5'.»,n(î 

...  1311,97 

. . .  303(),2i 

. . .  60r>8,79 

...  39IO,a% 
7799,55 

. . .  390J,38 

...  13070,53 

. . .  .11)53,*)2 

. . .  9873,23 

. . .  4953,92 

...  15811,01» 

. . .  5957,91» 

...  11875,10 

. . .  59.V.»,92 

...  IIK)27,80 

...  7291,17 

...  20351,90 

. . .  7-:9(;,:j(i 

...  20147,12 

. . .  8li3i,(»9 

...  2U8i7,79 


! 
i 


î 


) 


! 


1,003253 
1,004286 
1,006366 
1,005619 
1,008813 


Aiote. 


1,001012 
1,000996 
1,001097 
1,001950 
1,002555 
1,005541 
1.002952 
1,005091 
1,003431 
1,006999 
1,006819 
1,007793 
1,005769 


Acide  carbonique. 


701,03 
15I0,<H) 

1411,77 

2789,17 

2104.81 
424G.71 


) 


1 ,007597 
1,012313 
1,018973 


i»,01 
i*.80 
4%70 
i»,61 
i*,80 


5*,09 
5%08 
5%  14 
5M0 

5%01 


4%96 


4*,86 


4».96 
5%20 
5%13 


3^,28 
3«,31 
3«,32 
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Aeide  oarbcmiqne  (fuite). 


Po 3180,13 

p, 6202,71 

Po 3180,13 

P 11520.98 

p„ 3807.18 

p, 73r.8,21 

I>„ 4870,77 

p, 0331,72 

P. iKTCOO      ) 

P, Mt78,l5      ] 

\\, r»8i<>,22      ) 

1>, 12702.00      S 


P.. 


1», I7iir,.2: 


.)*» 


p 


p, 2211.18 

P, -iiaut 

I» 30.sO,.l7 

\\ 7o:>;i,uo 

p. :UK0,.l7 

p, 20ll(),0.» 

Po r.si:).i8 

p, 11732,25 

P. 0170.50 

P, 1810), 17 

Po 5555,32 

P, '. 11105,30 

Po 10301,88 

P, 20870,18 

Po 12513,03 

P, 20570,78 


t 

! 


0820,07      ) 
P, 202Si.î»8      S 

Po 8303,08      ) 


P, 15i03,00      ) 

p 8305.27      ) 

P, 20700.50 

i> o(;2).(>o 


i 


s 


On-jn,()ii      ) 


I», 2n7lM,()2      ) 


1,028698 
l,08732î 
1,077034 
1,045625 
1,108435 
1,066137 
1,177220 
1.08t278 
1,ie9i37 
1,099830 
1,155787 


Hydrogène. 


0,998584 
0,997578 
0,ySC857 
0,996121 
0,002033 
0,006107 
0,992327 
0,004730 


1 


3*,65 


8*,5« 

3»,20 


3«.16 


3*,15 


2».68 


4'.  il 

4  99*» 


3-,92 
3-,8G 
10*,00 
9*,65 
8*,95 


L'inspcclion  des  nombres  qui  précèdent  montre  que  dans  des  limil 
prises  entre  1  et  30  atmosphères  : 

1''  L*air  atmosphérique  ne  suit  pas  rigoureusement  la  loi  de  Mariolt 
comprime  réellement  un  peu  plus  que  cela  ne  devrait  avoir  lieu  d'apr 
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loi  ;  les  écarts  sont  asseï  considérables  pour  pouvoir  être  mesurés  avec  cer- 
titude. 

2*  L'azote  présente  les  mêmes  anomalies  que  Fair  atmosphérique;  il  se  com- 
prime plus  que  ne  l'indique  la  loi,  et,  comme  pour  l'air,  Técarl  augmente  régu- 
lièrement à  mesure  que  la  pression  s'élève.  On  peut  remarquer,  en  outre,  que 
l'écart  augmente  moins  vite  pour  Fazoteque  pour  l'air,  ce  qui  rend  très  probable 
que  l'oxygène  s'écarte  de  la  loi,  plus  encore  que  ces  deux  gaz. 

3*  Avec  l'acide  carbonique  l'écart  s'accroît  très  rapidement  avec  la  pression 
initiale,  de  sorte  que  sous  des  pressions  un  peu  considérables,  la  loi  de  Mariette 
ne  peut  même  pas  être  considérée  comme  une  loi  approchée. 

4«  L'hydrogène  ne  suit  pas  la  loi  de  Maiûotte  mieux  que  les  gaz  précédents, 
mais,  ce  qui  est  très  remarquable,  il  s'en  écarte  en  sens  contraire,  il  éprouve 
une  diminution  de  volume  moindre  que  ne  l'indique  cette  loi,  et  sa  compressi- 
bililé  diminue  à  mesure  que  la  pression  s'élève;  sa  force  élastique  est  donc 
comparable  à  celle  d'un  ressort  métallique,  qui  oppose  une  résistance  d'autant 
plus  grande,  qu'il  est  déjà  soumis  à  une  compression  plus  considérable. 

Dans  les  expériences  de  Regnault,  la  pression  ne  dépassa  jamais  30  atmo- 
sphères ;  pour  savoir  si  les  inductions  tirées  de  leurs  résultats  peuvent  être 
étendues  à  de  très  hautes  pressions,  il  importe  de  considérer  maintenant  les 
recherches  entreprises  dans  ces  conditions  particulières. 

Expériences  de  M.  Cailletet.  —  Pour  opérer  sous  des  pressions  très  consi- 
dérables, M.  Cailletet  enferme  le  gaz  soumis  à  l'expérience,  dans  un  réservoir 
cylindrique  de  verre  de  40  à  50  centimètres  cubes  de  capacité,  dont  l'extré- 
mité inférieure  est  ouverte  et  effilée,  pendant  que  la  supérieure  se  termine  par 
un  tube  capillaire  dans  lequel  on  mesurera  les  gaz  comprimés.  Le  réservoir 
et  le  tube  étant  pleins  de  gaz,  sont  placés  dans  une  éprouvette  d'acier  à  parois 
très  résistantes,  pleine  de  mercure  et  communiquant  par  un  tube  de  cuivre  de 
1  à2  millimètres  de  diamètre  intérieur  avec  une  machine  de  compression  fondée 
sur  la  faible  compressibilité  de  l'eau.  La  pression  communiquée  par  cet  appareil 
est  très  exactement  mesurée  à  l'aide  d'un  manomètre  spécial;  au  moment  où 
elle  s'exerce,  l'eau  comprimée  refoule  le  mercure,  qui  pénètre  dans  le  réservoir 
par  son  extrémité  inférieure  effilée  et  ouverte,  le  remplit  tout  entier,  et  s'intro- 
duit même  dans  une  partie  du  tube  capillaire,  tandis  que  l'autre  portion  est  occu- 
pée par  le  gaz  comprimé.  Pour  déterminer  le  point  d'affleurement  du  mercure, 
ce  qui  est  impossible  pendant  l'expérience,  l'appareil  étant  enfermé  dans  son 
enveloppe  d'acier,  on  a  doré  légèrement  à  l'avance  l'intérieur  du  tube  capillaire 
par  le  procédé  de  M.  BOttger.  Le  mercure,  en  s'élevant  le  long  des  parois,  dis- 
sout l'or  qu'il  rencontre,  et  la  hauteur  du  métal  brillant  correspond  exactement 
à  celle  que  le  mercure  a  atteinte,  ce  qui  détermine  le  volume  occupé  par  le 
gaz. 

On  comprend  que  l'exactitude  des  déterminations  effectuées  à  l'aide  de  cet 
appareil  sous  des  pressions  considérables,  dépend  du  degré  de  précision  avec 
lequel  on  mesure  le  volume  du  gaz,  ainsi  que  la  pression  indiquée  par  le  mano- 
mètre. M.  Cailletet  est  arrivé,  à  l'aide  de  méthodes  extrêmement  ingénieuse 
originales,  à  donner  à  ses  mesures  une  très  grande  précision. 


«■s  ENfiTCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Appareils  manométriques .  -  Les  appareils  manomélriqueB  sont  doubles 
et  se  conlr61ent.  D'un  cOté,  un  levier  appuyant  sur  une  soupape  très  mobile; 
<le  l'autre,  un  manomètre  particulier  formé  d'un  cylindre  de  fonte  rempli  de 
mercure,  sur  lequel  vient  appuyer  un  disque  de  métal  ;  une  membrane  mince 
en  caoulcliouc  sépare  le  diisque  du  mercure,  qui  ne  peut  ainsi  s'échapper;  une 
tige  métallique  fixée  au  centre  du  disque  traverse  un  cuir  embouti  et  arrive  dans 
un  cylindre  de  bronze  relié  à  la  pompe  de  compression.  Quand  l'eau  comprimée 
agit  sur  ce  pelit  piston,  la  pression  se  transmet,  par  le  disque,  au  mercure  qui 
monte  dans  un  tube  vertical  en  verre  communiquant  avec  le  réservoir.  Si  donc 
le  rapport  des  surfaces  du  petit  piston  et  du  disque  est  égal  à  ^/100,  on  voit  que 
pour  une  pression  de  cent  atmosphères,  le  mercure  ne  s'élèvera  dans  le  tube 
manomrlriqiie  qua  de  Tti  centimètres.  Dans  l'appareil  de  H.  Cailletet  (fig.  9,  K), 
le  rapport  îles  surfaces  étjmt  de  i/2I2,  il  suflisait  d'abaisser  le  piston  de  1/8  de 
millimètre  pour  faire  monter  le  mercure  de  i^.SO,  le  travail  résistant  était  donc 
sensiblement  nul;  enfin  pourvaincre  l'inertie, on  faisait  osciller  le  mcrcuredans 
le  tube  vertical,  autour  de  sa  position  d'équi- 
libre, au  moyen  d'un  petit  levier  qui  permet 
d'agir  sur  le  disque  compresseur.  Les  indi- 
cations de  ce  manomèlre  furent  vérifiées 
jusqu'à  quatre-vingts  atmosphères,  à  l'aide 
d'un  très  grand  manomètre  à  hydrogène,  et 
en  se  servant  des  tables  dressées  par  negnaull. 
Pour  des  pressions  plus  élevées,  l'appareil 
employé  par  M.  Cailletet  consiste  en  une 
sorte  de  thermomètre  en  verre,  à  résenoir 
cylindrique  R  (flg.  S)  terminé  par  des  calottes 
spliériques;  le  tube  capillaire  M  soudé  à  ce 
réservoir,  porte  un  renflement  r  destiné  à  le 
fixer  au  moyen  de  gutla-pcrcha  dans  un  aju- 
tage A  de  bronze  qui  ferme  exactement  l'ori- 
fiee  d'un  cylindre  d'acier  A'T  à  parois  très  ré- 
sistantes; le  réservoir  de  verre  est  plein  de 
mercure  et,  quand  par  le  tube  A'  on  com- 
prime de  l'eau  dans  l'enveloppe  d'acier,  la 
pression  se  transmet  oxtéricnremcnl  aux  |)a- 
rois  du  cylindre  de  verre.  Celui-ci  diminuant 
de  volume,  chasse  le  mercure  dans  le  tube 
capillaire  à  des  hauteurs  correspondantes  ii 
des  pressions  déterminées  au  préalable,  pour 
chaque  manomèlre.  En  maiiitonanl  fixe  la  température  de  l'appareil,  ce  qui  est 
facile  au  moyeu  de  glace,  ou  d'eau  à  température  constante,  on  obtient  des  indi- 
cations très  exactes,  et  de  plus,  on  peut  donner  à  l'appareil  une  sensibilité  aussi 
grande  qu'on  le  désire,  en  faisant  varier  les  dimensions  relatives  du  réservoir 
de  verre  et  du  tube  cnpillaire. 

La  graduation  propre  à  chaque  instrument  a  été  établie  par  l'intermédiaire 
d'un  manomètre  à  air  libre  et  à  mercure,  pouvant  être  appliqué  à  la  mesure  des 
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pressions  les  plus  élevées.  Cet  appareil  se  composait  d'un  tube  métallique  de 
70  mètres  de  long  sur  2  millimètres  de  diamètre  intérieur,  dont  Tune  des 
extrémités  était  soudée  à  un  réservoir  de  fer  plein  de  mercure,  placé  à  la  base 
d'un  coteau  voisin  de  Chàtillon-sur-Seîne,  pendant  que  l'autre  bout  était  adaplé 
à  un  large  tube  de  verre  fixé  lui-même  sur  une  planchette  verticale  munie  d'un 
étrier  à  vis;  quand  on  comprimait  le  mercure  dans  le  réservoir,  il  remplissait 
le  tube  flexible  et  s'élevait  plus  ou  moins  dans  celui  de  vciTe.  La  partie  bupc- 
ricure  de  l'appareil  pouvait  être  transportée  sur  le  coteau,  puis  appliquée  contre 
des  jalons  préalablement  disposés  sur  la  pente,  et  portant  des  repèr*»s  exactement 
séparés  les  uns  des  autres  par  une  hauteur  verticaie  de  760  millimètres  ;  on 
voit  que  la  pression  développée  aura  pour  mesure  la  différence  des  niveaux  du 
mercure  dans  le  tube  de  verre  et  dans  le  réservoir.  —  Pour  mesurer  une  frac- 
tion d'atmosphère,  il  suffisait  d'appliquer  verticalement  contre  le  jalon  une  rè|?le 
divisée  en  millimètres,  et  de  faire  coïncider  le  repère  avec  le  zéro  de  cette 
règle.  Les  corrections  dues  à  la  température  étaient  faites  à  l'aide  de  tlienno- 
mètres  fixés  contre  les  jalons. 

Tel  est  l'appareil  qui,  indiquant  des  pressions  de  trente-quatre  atmosphères, 
sert  à  graduer  les  manomètres  de  verre;  mais  la  construction  de  ces  instruments 
repose  encore  sur  ce  fait,  que  la  quantité  dont  varie  le  volume  d'un  réservoir 
cylindrique  en  verre,  comprimé  seulement  à  l'extérieur,  est  proportionnelle  à  la 
pression  exercée,  que  de  plus,  elle  n'est  pas  permanente,  cela  entre  des  limites 
très  étendues  de  pression. 

M.  Cailletet  a  étudié  ces  variations  de  volume,  en  remplissant  le  réservoir 
manométrique  surmonté  de  son  tube  capillaire,  soit  de  mercure,  soit  d'un  liquide 
coloré,  puis  le  comprimant  dans  l'enveloppe  d'acier,  de  manière  à  faire  monter 
Je  liquide  dans  le  tube.  On  détermine  préalablement  par  des  pesées  au  mercure, 
le  volume  du  réservoir  et  celui  de  la  partie  capillaire,  puis,  pour  évaluer  la  varia- 
tion de  capacité  qu'éprouve  le  réservoir  quand  on  le  comprime  intérieurement, 
on  le  renferme  dans  un  cylindre  de  verre  soudé  à  un  tube  capillaire,  et  l'on  rem- 
plit l'espace  compris  entre  les  deux  tubes,  avec  un  liquide  coloré  qui  monte 
dans  la  portion  capillaire  quand  il  est  poussé  par  la  dilatation  de  l'enveloppe.  Le 
résultat  de  ses  expériences  est  que  : 

i""  Un  réservoir  de  verre  se  brise  bien  plus  facilement  sous  l'action  d'une 
pression  intérieure,  que  lorsqu'il  est  comprimé  extérieurement. 

2°  Les  quantités  dont  varie  le  volume  du  réservoir  sont,  dans  des  limites 
très  étendues,  proportionnelles  à  la  pression,  surtout  quand  celle-ci  s'exerce 
sur  les  parois  extérieures  (la  pression  variait  de  une  à  quatre  cents  atmo- 
sphères). 

3^  Même  après  avoir  supporté  pendant  six  heures  une  pression  de  cent  vingt 
à  trois  cents  atmosphères,  le  réservoir  de  verre  n'éprouve  pas  de  déformation 
permanente,  le  liquide  reprend  son  niveau  primitif  quand  la  pression  est  sup- 
primée. 

On  comprend  que,  fondés  sur  ces  propriétés  des  enveloppes  de  verre,  et 
gradués  comme  on  Ta  dit  plus  haut,  les  manomètres  employés  par  M.  Cailletet 
aient  pu  joindre  une  très  grande  sensibilité  à  une  exactitude  considérable,  à  la 
seule  condition  de  maintenir  la  fixité  de  leur  température. 
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Mesure  des  volumes.  —  Quant  h  U  mesure  du  Tolaine  oen^l£  par  I0  fn, 
ce  savant  l'e&ectue  en  notant  sur  nne  couche  de  Ternis  appli<|aie  à  la  anrlkce  du 
tube  de  verre  dans  lequel  la  compression  a  eu  lieu,  la  positioo  da  nivean  atlùst 
par  le  mercure,  c'est-à-dire  la  hauteur  de  ]&  couche  d'or  restée  ioattaqn&e  ;  pois 
en  pesant  le  mercure  qui  remplit  le  réserroir  et  une  partie  dn  lobe  capillaire. 
Ces  pesées,  répétées  quatre  fois,  donnent  en  prenant  la  mejenne  des  quabe 
opérations,  le  volume  très  exact  dn  mercure,  et  par  conséqueiU  celui  du  (^. 


Appareil  producteur  des  hautes  pression»,  —  Pour  obtenir  les  hautes 
pressions  nécessaires  à  ses  expériences,  H.  Cailletet  se  sert  de  l'appareil  sai- 
vant  :  Un  cylindre  creni  A  en  acier  doux  (fig.  9)  est  fixé  horisontalement  au 


moyen  de  brides  BB  à  un  solide  bftli  de  fonte.  Dans  le  cylindre  peut  se  mouvoir 
un  piston  plongeur,  également  en  acier,  (|uï  y  pénètre  en  traversant  un  cuir 
embouti  ;  il  regoit  son  mouvement  d'une  vis  à  filets  carrés  lui  faisant  suite,  en- 
gagée dans  un  fort  écrou  de  bronze  F,  calé  lui-même  au  centre  d'un  volant  en 
Tonte  M.  Quand  on  fait  tourner  ce  dernier  en  agissant  sur  les  chevilles  qui  garnis- 
sent sa  circonférence,  la  vis  ne  pouvant  le  suivre  dans  son  mouvement  de  rota- 
tion, grâce  à  un  taquet  maintenu  par  deux  glissières,  le  piston  parcourt  le  vide 
du  cylindre  dans  une  direction  déterminée  par  le  sens  du  mouvement  du  volant. 
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ne  contient  le  cylindre  ne  peut  s*en  échapper,  grâce  à  un  cuir  embouti 
lit  que,  même  sous  des  pressions  de  plus  de  800  atmosphères,  il  s'échappe 
nt  une  goutte  de  liquide.  Un  tube  laboratoire  en  acier  ab  peut  être  réuni 
idre  compresseur  par  un  tube  capillaire  en  cuivre,  qui,  en  laissant  toute 
à  cette  partie  de  l'appareil,  permet  d'y  réaliser  la  plupart  [des  expé- 
.  La  pression  est  mesurée  en  N  par  les  deux  procédés  que  nous  avons 
s  plus  haut  (p.  24). 

'  introduire  de  l'eau  dans  le  cylindre  A,  on  la  verse  dans  le  vase  de 
,  communiquant  avec  lui  par  un  étroit  conduit,  que  l'on  peut  fermer 
iquement  à  l'aide  d'une  vis  à  pointe  conique  qui  fait  corps  avec  le  vo- 
en  retirant  le  piston,  l'ean  pénètre  dans  le  cylindre. 

lombres  ci-dessous  ont  été  obtenus  à  15  degrés,  en  opérant  sur  un  volume 
primitivement  égal  à  43^,638  et  sous  la  pression  atmosphérique  : 

Air. 

1,0131 

1,0118 
1,0106 
1,0098 
1,00<)2 
1,0047 
l,00i7 
0,9990 
0,980 '2 
0,9792 
0,9599 
0,9465 
0,9230 
0,9047 
0,8929 
0,8672 
0,8265 
0,7927 
0,7502 
0,7215 
0,6895 
0,6660 

,  pour  ces  deux  gaz,  la  loi  de  Mariotte  ne  se  vérifie  pas  dès  que  les  pres- 
nt  un  peu  élevées;  rhydrog:ène  se  comprime  moins  que  ne  l'indique  la 
on  volume  se  réduit  de  moins  en  moins  à  mesure  que  la  pression  s'accroît 
ge.  La  compressibilité  de  Tair  présente  au  voisinage  de  80  atmosphères 
omène  très  remarquable  d'un  maximum  au  delà  duquel  elle  devient 
is  en  moins  grande,  et  elle  diminue  plus  rapidement  que  celle  de 
;ène;  le  tableau  suivant  met  très  bien  en  évidence  rexistence  de  ce 
m. 


p 

ëralaé 

atmosphères. 

Hydrogène 

60 

0,9810 

80 

> 

90 

> 

100 

0,9552 

125 

0,94  i2 

IM) 

0,9372 

170 

> 

200 

0,9158 

225 

0,9078 

250 

0,9001 

275 

> 

aoo 

0.8761 

325 

0.8670 

350 

0,8537 

375 

1 

400 

0,8347 

450 

0,8130 

500 

0,7893 

550 

0,7701 

605 

0,7580 

660 

> 

705 

1 
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p 

en  miiliniclret. 

PV 

T 

39,339 

818i 

15,0 

59,i52 

7900 

> 

69,3H7 

8011 

» 

7-4,330 

8091 

> 

79,234 

8162 

» 

99, 1 88 

8536 

» 

124,142 

8857 

16,0 

U9,205 

8907 

16,5 

174,100 

9191 

17,0 

181,985 

9330 

17,2 

Ncuvells  méthode  de  compression  et  de  mesures.  —  Dans  une  nou- 
velle série  crcxpcriences,  M.  Cailletet  est  arrivé  sans  pompe  et  sans  machine 
spéciale,  à  Taide  seulement  (i*un  tube  flexible  plein  de  mercure,  à  comprimer  le 
gaz  à  de  très  hautes  pressions  dont  il  obtenait  en  même  temps  la  mesure 
exacte.  Son  appareil,  qui  donne  des  résultats  très  satisfaisants  pour  toutes  les 
pressions,  se  compose  d'un  tube  en  acier  doux,  de  3  millimètres  de  diamètre  in- 
térieur et  d'environ  250  mètres  de  long,  disposé  de  manière  à  s'enrouler  dans 
une  hélice  creusée  sur  un  cylindre  en  bois  de  2  mètres  de  diamètre.  Des  engre- 
nages, mus  par  une  manivelle,  font  tourner  ce  cylindre  autour  d'un  axe  vertical, 
et,  selon  le  sens  du  mouvement,  le  tube  descend  dans  un  puits  profond,  ou  s'en- 
roule sur  le  cylindre.  L'extrémité  inférieure  de  ce  tube  est  réunie  à  un  labora- 
toire, d'environ  1*,50  de  longueur  et  de  22  millimètres  de  diamètre  intérieur, 
dans  lequel  on  renferme  le  piézomètre  qui  contient  le  gaz  en  expérience. 

Afm  de  ne  pas  exercer  de  trop  fortes  tractions  sur  le  tube  fin,  on  suspend  le 
tube-laboratoire  à  un  fil  d'acier  recuit,  de  4  millimètres  de  diamètre,  gradué 
avec  soin  de  5  eu  5  mètres,  et  portant  des  numéros  correspondant  à  chacune  des 
divisions;  ce  fil  s'enroule  sur  un  treuil  qui  reçoit  son  mouvement  d'engrenages 
actionnés  par  une  seconde  manivelle.  Les  expériences  ont  été  faites  dans  le 
puits  artésien  de  la  Butte  aux  Cailles  dont  la  profondeur  est  de  560  mètres,  et 
le  diamètre  de  l'^yGO  à  la  partie  supérieure;  le  puits  était  plein  d'eau  stagnante 
dont  la  température  fut  déterminée  de  5  en  5  mètres.  Celle  du  gaz  était  en 
outre  mesurée  dans  chaque  opération  par  deux  thermomètres  à  maxima,  enfer- 
més dans  des  tubes  de  verre  épais,  et  donnant  le  dixième  de  degré.  A  l'orifice  et 
dans  l'axe  du  puits  était  placée  une  poulie  à  deux  gorges  sur  laquelle  s'appuyaient 
le  tube  ^t  le  fil  pendant  les  expériences. 

Avant  d'introduire  le  mercure  dans  l'appareil,  on  doit  préalablement  le  purger 
de  toute  trace  d'air  au  moyen  de  la  pompe  à  mercure,  car  tout  autre  mode  de 
remplissa^îre  laisse  une  certaine  quantité  d'air  qui  divise  la  colonne  mercuriellc 
et  nuit  à  l'exactitude  des  résultats  obtenus.  On  enferme  alors  le  piézomètre  dans 
le  tube-laboratoire;  puis  les  aides  agissant  sur  les  manivelles,  déroulent  le  fil 
gradué  en  même  temps  que  le  tube,  jusqu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  à  quelques 
mètres  au-dessus  du  point  qu'on  veut  atteindre.  Lorsque  l'appareil  a  pris  la  tem- 
pérature de  la  couche  d'eau  ambiante,  on  achève  de  le  descendre  jusqu'à  la  pro- 
fondeur voulue,  en  agissant  avec  une  grande  lenteur,  de  manière  à  éviter  les 
secousses  qui  pourraient  projeter  le  mercure  dans  le  tube  calibré  au-dessus  de 
sa  position  d'équilibre. 
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«ssion  développée  aura  pour  mesure  la  longueur  du  fil  déroulé,  qui  est 
par  la  coïncidence  d'une  des  graduations  du  fil  avec  un  repère  fixe,  plus 
ïur  du  mercure  contenu  dans  le  réservoir  supérieur.  On  note  la  pression 
oipérature  extérieures,  ainsi  que  les  indications  des  thermomètres  à 
.;  ces  déterminations  devant  servir  au  calcul  des  expériences. 
»areil  est  alors  ramené  à  la  surface,  et  le  tube-laboratoire  étant  ouvert, 
ure  le  volume  qu'a  occupé  le  gaz  sous  la  pression  développée.  Cette 
se  fait  avec  facilité,  car  la  hauteur  à  laquelle  le  mercure  s'est  élevé,  reste 
le  la  manière  la  plus  nette  sur  la  mince  couche  d'or  dont  on  a  recouvert 
ïur  du  tube  calibré  et  que  le  mercure  dissout  :  les  gaz  en  expérience 
effet  renfermés  dans  un  réservoir  de  Terre  à  tube  capillaire  calibré  et 
lomme  leur  volume  diminue  rapidement  lorsque  la  pression  s'élève,  il 
essaire  d'opérer  toujours  sur  de  grandes  masses  pour  éviter  les  erreurs 
lire;  H.  Cailletet  s'est  servi  de  trois  réservoirs  dont  les  volumes  croissent 
(  pressions  qu'ils  doivent  supporter,  de  manière  à  avoir  toujours,  pour 
gmentation  de  5  mètres  de  pression,  des  différences  d*au  moins  vingt 
ïs  entre  chaque  volume  mesuré. 

effectuer  le  calcul  des  expériences,  on  tient  compte  :  i*'  de  la  tempéra- 
la  colonne  de  mercure  contenue  dans  le  tube  métalliiiue,  en  se  basant  sur 
ures  thermométriques  faites  de  5  en  5  mètres;  i^  de  l'élasticité  du  fil  de 
sion;  3^  de  la  température  et  de  la  pression  extérieures;  4"*  de  la  tcmpé- 
iu  gaz.  —  Les  nombres  suivants,  relatifs  à  l'azote,  ont  été  obtenus  en 
t  comparables  les  volumes  des  divisions  des  trois  piézomètres,  puis  calcu- 
suite  les  volumes  V  : 


AZOTE  VERS   +   l^"»^. 
Pre&sions.  Vuluniet. 


millim. 

3y,3o9  207,93 

a,-26i  184,20 

49,271  162,82 

49,566  161,85 

59,162  i:Ji,86 

64.366  123,53 

69.367  115,50 
74,330  108,86 
79,234  103,00 
84,388  97,97 
89,231  93,28 
î^9,188  86,06 

10^),199  77,70 

114,119  76,69 

124,122  71,36 

144,241  62,16 

149,205  59,70 

154,224  .^,18 

164,145  54,97 

174,100  52,79 

181,985  51,27 


Tcmpôra'urc 

PV. 

du  ^az. 

dc^'t  c«. 

8184 

+  15,0 

8153 

15,1 

8022 

15,1 

8U22 

14,9 

7900 

15,0 

7951 

15,0 

801 1 

15,0 

8091 

15,1 

8162 

15.^ 

8267 

15,2 

8323 

15,2 

8536 

15,4 

8484 

15,6 

8751 

15,7 

8857 

16,0 

8966 

16,3 

8907 

16,5 

8973 

16,6 

9023 

16,8 

9191 

17,0 

9330 

17,2 

4U  ENCTCLOPtDIB  CHIIUQUB. 

Il  rtsuUe  de  l'examen  des  nombres  PV  contenus  dans  le  UMean,  que  r«le 
se  comprime  d'abord  pins  que  ne  l'indiqne  la  loi  de  MarioUe,  el  que  sa  ewfm- 
sibilité  décroît  ensuite,  ainsi  que  cela  avait  été  déjà  constaté  pour  l'air  ilah 
sphériqae.  C'est  donc  vers  la  pression  de  70  mètres  de  mercnra  qse  FM 
présente  ce  curieux  maximum. 

En  employant  les  méthodes  de  H.  Cailletet  et  des  appareils  tout  à  bit  oh 
logues,  M.  Amagat  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  :  pour  l'air,  le  naxivia 
de  compressibilité  serait  situé  vers  la  limite  des  expériences  de  Régttaiilt,it8i 
serait  vers  100  atmosphères  que  se  maniresterait  avec  l'axote,  le  chaogeiB6ilè 
sens  dans  l'écart. 

Il  demeure  donc  bien  établi  que,  sous  des  pressions  considérables,  IsUè 
Mariette  ne  représente  en  aucune  façon  la  compressibilité  des  gax. 

Expériences  sous  de  faibles  pressions.  —  U  devenait,  dès  Ion,  iatémiÉ 
de  rechercher  ce  qui  se  passe,  lorsqu'au  lieu  de  soumettre  les  gai  à  diB|ini»' 
sions  très  considérables,  on  les  laisse  se  détendre,  au  contraire,  sous  dei  p» 
siens  extrêmement  faibles.  MM.  Mendéléef  et  KirpitschofT,  étudiant  lacompiaih 
biiité  de  Tair  dans  des  limites  comprises  entre  650  et  5  millimètres,  oattroni 
que,  non  seulement  il  ne  suit  pas  la  loi  de  Mariette,  mais  que  les  déviations  pav 
l'air  raréfié  sont  de  signe  contraire  à  celles  que  Regnault  a  observées  sur  l'air 
comprimé;  la  grandeur  des  écarts  dépasse  beaucoup,  d'après  ces  safaflls,k 
limite  des  erreurs  possibles  de  leurs  expériences.  Voici  leurs  résultats  pourfair 
à  17%6,  la  pression  initiale  étant  de  646**,i85  : 


en  iniHiinclrii. 


fiicjsr)  i,miOôO 

:2o7,i:îo  0,îMiS67 

ir»r),r)i5  o.9î)856 

n)i,80j  CIMJTSO 

5l,r»i8  0/J0306 

16.30O  0,07  iU 

li,555  0,00551 

MM.  Mendéléef  et  Ileniilian  ont  repris  cette  étude,  et  ont  opéré  entre  650  d 
20  inillimèlrcs  sur  Tair,  l'hydrogène,  Tacide  carbonique  et  l'acide  sulfureia; 
ils  ont  été  conduits  aux  conclusions  suivantes  : 

Si  Ton  passe  d'une  certaine  petite  pression  à  d'autres  plus  petites  eni-on» 
on  trouve  pour  tous  les  gaz  des  écarts  positifs,  c'est-à-dire  qu'ils  se  compriideil 
moins  que  ne  Tindique  la  loi  de  Mariolte;  de  plus,  la  valeur  absolue  desédiii  i 
augmente  quand  la  pression  initiale  diminue.  Pour  les  gaz  faciles  à  liqoéHer, 
tels  que  les  acides  carbonique  et  sulfureux,  on  trouve  pour  des  lensioas  tii* 
sines  de  l'atmosphère,  des  écarts  négatifs,  mais  ils  deviennent  positifs  sous  des 
pressions  moindres. 

Comme  dans  ces  expériences  les  volumes,  les  températures  et  les  pressiotf 
sont  mesurés  avec  une  précision  qui  s'étend  au  dix-millième  de  leur  valeur 


^ 
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e,  MM.  Mudèléif  et  HemiHaa  déclarent  que  lenn  résultats  ne  peuvent  pas 
'^nir  d'erreurs  eOBitastes,  mais  qu'il  fout  les  attribuer  à  la  nature  et  aux 
iléi  asanitielles  des  gu  employés;  en  effet,  les  écarts  positifs,  puis  négatifs, 
se  manifeateDi  avec  un  gai  déterminé  sont  obtenus  avec  le  même  appareil, 
don  la  grandeur  de  la  pression  exercée. 

n  conclurait  donc  de  ces  recherches  qu'en  parlant  de  20  millimètres  pour 
iver  à  lOOO  atmospiières,  l'air  se  comprime  d'abord  moins  que  ne  l'exige  la 
le  Mariotte,  puis  davantage,  puis  moins  de  nouveau.  Le  signe  changerait 
c  fois,  an  voisinage  de  700  millimètres,  puis  entre  80  et  100  atmosphères  ; 
irogène  seul  préoenterait  des  écarts  positifs  sous  toutes  les  pressions  ;  il  en 
ilterait,  pour  le  volume  d'une  masse  donnée  de  gas,  deux  limites  différentes, 
ant  qu'on  la  comprime  énergiquement,  ou  qu'elle  se  dissipe  dans  uu  très 
id  espace. 

lais,  tandis  qno  las  physiciens  russes  trouvaient  que,  contrairement  aux 
m  reçues  sur  la  constitution  des  gai  (comme  nous  le  verrons  plus  loin), 
corps  s'écarteal  de  la  loi  de  Mariette  sous  faibles  pressions,  de  telle  façon  que 

Pf  Vo 

apport  p  ^  soit  plus  petit  que  l'unité,  M.  Amagat  arrivait,  de  son  côté,  à  des 

ri  Vf 

ehuioBS  absolument  différentes  ;  voici  ses  nombres  pour  l'air  : 


r..r)  11  1,0018 

6,5  i6  1,0035 

10,409  1,0000 

10  r>!f5  0,0098 

10,554  1,00M 

6,538  1,0011 

6,503  1,0018 

ics  résultats  de  ces  deux  séries  de  recherches  étant  contradictoires,  il  y  a  lieu 
penser  que  l'une  d'elles  est  entachée  d'erreur. 

expériences  à  températures  élevées.  —  Dans  tous  les  travaux  que  nous 
iOtts  de  passer  en  revue,  la  température  était  celle  de  l'air  ambiant,  c'est- 
Kre  la  même,  à  quelques  degrés  près,  dans  toutes  les  expériences.  Regnault 
M  préoccupé  le  premier  de  la  compressibilité  des  gax  à  de  hautes  tempéra- 
s>,  et  ses  recherches  ont  été  effectuées  à  l'aide  d'un  procédé  tout  différent  de 
u  qu  il  avait  employé  dans  les  conditions  ordinaires.  D'après  la  loi  de  Mariette, 
i^port  des  densités  d'un  gaz,  à  une  même  température,  est  le  même  que 
u  des  pressions  auxquelles  il  est  soumis;  il  suflira  donc,  pour  vérifier  cette 
de  peser  à  température  constante  un  ballon  successivement  rempli  de  gax  à 
hreates  pressions.  Les  résultats  suivants  se  rapportent  à  l'acide  carbonique, 
àtOO»,Oi. 

Is  de  Tacide  carbonique  qui  remplit  le  ballon  sous  760  millimètres  ....     14o';2717 

—  «  —       sons  338"'",39 69%3549 

—  —  —       sous  338"«,39,  eu  admel- 

^-^n i  la  loi  de  Mariotte 0JS3545 
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On  en  conclut  que  l'acide  carbonique  à  100  degrés,  sous  des  pressions  plus 
taibles  que  Tatmosphère,  suit  sensiblement  la  loi  de  Mariolte. 

En  prenant  comme  pression  initiale  celle  de  l'atmosphère,  et  réduisant  ies 
gaz  à  la  moitié  de  leur  volume  primitir,  M.  Amagat  a  trouvé  que  pour  les  acides 
carbonique  et  sulfureux  Técart  diminue  régulièrement  quand  la  température 
s'élève,  comme  le  lait  le  coeflicient  de  dilatation,  et  que  celui-ci  atteint  sa  valeur 
limite  à  peu  près  en  même  temps  que  le  gaz  suit  la  loi  de  Hariotte. 

Avec  rhydrogène,  Técart  n'a  pas  augmenté  de  0  à  250  degrés,  il  s'est  plutôt 
sensiblement  rapproché  de  zéro,  de  telle  sorte  que  le  gaz,  à  température  élevée, 
se  rapproche  un  peu  de  la  loi  de  Mariette.  Avec  l'air  les  écarts  sont  de  l'ordre 
des  erreurs  d'observation. 


E.«i  Téritaiito  de  eompreMiMiHé'des  ««■•  —  H  ressort  clairement  de  l'en 
semble  de  ces  expériences,  que  la  loi  de  Hariotte  ne  peut  pas,  dans  les  limites 
de  pression  où  elles  ont  été  faites,  exprimer  la  relation  réelle  qui  existe  entre 
les  volumes  successifs  occupés  par  une  même  masse  de  gaz,  et  les  pressions 
qu'elle  supporte.  La  loi  véritable  de  comprcssibilité  doit  être  complexe,  car 
elle  dépend  de  plusieurs  variables  :  la  pression  initiale  du  gaz,  la  différence 
des  pressions  qu'il  supporte  quand  il  occupe  deux  volumes  différents,  enfin  sa 
température,  lors  même  qu'on  la  suppose  constante  dans  les  deux  expériences 
que  l'on  compare  entre  elles.  Cette  dernière  variable  exerce  certainement  une 
grande  influence  sur  le  phénomène  ;  c'est  ainsi  que  l'acide  carbonique  qui,  à 
zéro  et  sous  des  pressions  plus  faibles  que  l'atmosphère,  s'éloigne  beaucoup 
de  la  loi  de  Mariolte,  la  suit  sensiblement  au  contraire  sous  des  pressions  iaibles, 
quand  on  le  maintient  à  100  degrés.  La  loi  véritable  de  comprcssibilité  ne  peut 
pas  être  exprimée  par  une  fonction  connue  des  variables  dans  l'état  actuel  de 
nos  connaissances,  les  formules  empiriques  dans  lesquelles  Regnault  est  arrivé 
à  renfermer  les  résultats  de  ses  recherches,  ne  sont  évidemment  plus  appli- 
cables hors  des  limites  entre  lesquelles  il  a  opéré. 

L'étude  attentive  des  faits  qui  précèdent,  conduit  à  admettre  avec  Renault, 
que,  pour  chaque  gaz,  pris  dans  un  état  déterminé  de  condensation,  il  existe  une 
température  à  laquelle,  pour  des  variations  restreintes  de  pression,  il  suit  sensi- 
blement la  loi  de  Mariette.  Au-dessous,  le  gaz,  pris  toujours  dans  le  même  état 
de  condensation,  s'écartera  de  la  loi  en  se  comprimant  plus  qu'elle  ne  l'indique: 
tel  est  le  cas  que  présentent  l'air,  l'azote,  l'acide  carbonique  aux  températures 
ordinaires  de  l'atmosphère.  Au-dessus,  au  contraire,  la  comprcssibilité  du  gaz, 
toujours  pris  dans  le  même  état  initial  de  condensation,  sera  moindre  que  celle 
qu'on  déduirait  de  la  loi;  il  se  trouvera  dans  le  cas  réalisé  par  l'hydrogène  aux 
températures  habituelles.  Quant  au  degré  de  chaleur  auquel  l'écart  présenté  par 
un  gaz  change  de  sens,  il  varie  nécessairement  pour  chacun  d'eux  selon  sa 
densité  :  il  est  d'autant  plus  élevé  que  cette  dernière  est  plus  considérable.  Nous 
trouverons,  à  propos  de  la  liquéfaction  des  gaz,  des  expériences  qui  viendront 
apporter  un  très  grand  poids  à  cette  manière  de  voir  :  à  mesure,  en  effet,  que 
l'on  en  comprime  un,  sa  densité  augmente,  une  quantité  de  plus  en  plus  grande 
de  matière  se  trouve  renfermée  dans  le  même  volume,  et  l'on  doit  naturellement 
se  demander  ce  que  devient,  au  moment  où  la  liquéfaction  commence,  la  loi  de 
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essibilité,  si  elle  est,  oui  ou  non,  représentée  par  une  fonction  continue 
ume,  de  la  température  et  de  la  pression.  L'examen  de  cette  question 
la  connaissance  préalable  des  phénomènes  qui  accompagnent  les  change- 
d*étaty  et  des  conditions  dans  lesquelles  ils  s'accomplissent.  Nous  y  revien- 
plus  loin  (p.  120, 182). 


iMllMi  «e  I*  toi  #e  MartoMe  de  to  ^mmmWmUmm  mtéemmUgme  ûem  gmm,  — 

I  qu'on  se  fait  aujourd'hui  de  la  constitution  des  gaz,  permet  à  elle  seule 
uver  une  relation  entre  le  volume  d'une  masse  gazeuse  et  la  pression 
i  supporte  ou  qu'elle  exerce.  Admettons,  avec  la  plupart  des  physiciens,  que 
i  sont  composés  de  particules  ayant  toutes  le  même  volume,  par  consé- 
le  même  poids,  se  comportant  comme  le  feraient  des  sphères  solides  par- 
ent élastiques  et  animées  d'une  certaine  vitesse;  elles  se  meuvent  d'un 
ment  rectiligne  et  uniforme,  et  la  vitesse  ainsi  que  la  direction  de  leur 
oire  ne  changent  que  lorsqu'elles  rencontrent  d'autres  particules,  ou  bien 
iroi  ;  ces  dernières  d'ailleurs,  qu'elles  soient  solides  ou  liquides,  se  com- 
t  comme  des  corps  parfaitement  élastiques  par  rapport  au  choc  des  masses 
itaires  du  gaz,  quand  celui-ci  est  dans  un  état  permanent, 
e  définition  une  fois  admise,  considérons  un  parallélipipède  solide  dont  les 

dimensions   sont  respectivement  ajSy,  et   qui   renferme  N  particules 

N 
esy  ayant  chacune  une  masse  jx  ;  divisons  le  en  g-  cubes  égaux  entre  eux, 

posons  qu'à  un  instant  donné,  chacun  de  ces  cubes  contienne  6  particules 
es  toutes  d'une  même  vitesse  constante,  de  telle  sorte  que,  parallèle- 
à  chaque  côté  du  parallépipède,  il  y  ait  deux  particules  douées  du 

mouvement,  mais  dirige  en  sens  contraire;  admettons  enfin  que  les 
M  particules  ne  se  rencontrent  pas,  et  que  chacune  d'elles  poursuit  sa 
jusciu'à  la  paroi.  (Les  petites  masses  élémentaires  dont  les  centres  se 
nt  suivant  une  même  droite,  se  comportent  comme  si  elles  ne  se  rencon- 
:  jamais,  car  à  chaque  rencontre  elles  se  bornent  à  échanger  leurs  vitesses; 
le  d'elles  continue  donc  le  chemin  commencé  par  l'autre,  avec  la  même 

et  la  même  masse,  c'est-à-dire  que  tout  se  passe  comme  si  le  choc  n'eût 

lieu.)  La  pression  contre  cette  dernière  résulte  du  choc  des  particules  qui 
int  la  frapper;  or,  si  une  seule  d'entre  elles  la  rencontrait,  la  pression 

proportionnelle  k  n  {n  étant  le  nombre  des  chocs  effectués  par  cette 

lie  en  l'unité  de  temps)  ;  l'arête  du  parallélipipède,  qui  est  perpendicu- 

.  la  paroi  considérée,  ayant  une  longueur  y,  chaque  particule  qui  se  dé- 

parallèlement  à  cette  dimension,  doit  rencontrer  la  paroi  toutes  les  fois 

a 
i  a  parcouru  la  longueur  2y  ;  on  a  donc  n  =  5- ,  et  la  pression  totale  P 

indra  en  multipliant  fian  par  le  nombre  des  particules  qui  se  meuvent 

N 
Hement  à  y,  c'est-à-dire  par  q .  Soit  a]3  la  surface  de  la  paroi  considérée, 

ssionp,  rapportée  à  l'unité  de  surface,  sera  exprimée  par  : 

__       £  î^l  _  i  fAfl^N 

P  —  ^^  2y  3  aJ5        0    apY  ' 
E5CYCL0P.  cniM.  27 
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et  comme  le  produit  «  p  y  n'est  autre  chose  que  le  volume  v  du  ptnlléli]i 

pëde,  on  aura  : 

i  iic>N 

'^      6   V    ' 

ainsi,  la  pression  sur  l'unité  de  surface  est  constante,  et  directement  propir- 
tionnelie  au  rapport  do  la  masse  au  volume,  c'est-à-dire  à  la  densité;  cette 
relation 

pv  =  g  f&a*N  =  constante 

est  précisément  l'énoncé  de  la  loi  de  Mariotte. 

Caractère  approximatif  de  la  loi.  — -  Il  est  dès  lors  facile  de  eonpraii 

comment  cette  loi  se  présente  à  nous  avec  les  caractères  d'une  simple  i^mB' 

matiou.  Nous  avons  en  effet ,  dans  les  raisonnements  ci-dessnSi  admiiqiali 

particules  ne  se  contrarient  pas  dans  leurs  mouvements,  que,  par  euapli, 

chacune  d'elles  parcourt  indéfiniment  et  avec  la  même  vitesse  ûdistMCtà 

deux  parois  parallèles.  En  réalité  il  n'en  est  pas  ainsi;  deux  particules qv» 

rencontrent  éclmngent  bien  leurs  vitesses,  mais  il  peut  se  présenter  troii  ai 

différents,  suivant  la  durée  du  temps  que  nécessite  la  réaction  élastique  de  eo 

petites  masses  :  i""  le  nombre  des  chocs  contre  la  paroi  peut  demeurer  le  mène, 

la  formule  précédente  est  alors  exacte;  2*  ce  nombre  est  devenu  un  peaplos 

ua'N 
);:rand,  la  pression  est  alors  supérieure  à  — —  ;  3^  il  peut  être  plus  fiibk} 

et  dans  ce  cas  la  pression  est  inférieure  à  celle  que  donne  cette  expressioiull 
forniulo  n'est  plus  applicable  dans  les  deux  dernières  circonstances. 

Lorsque  le  nombre  des  chocs  reçus  par  la  paroi,  en  l'unité  de  temps,  n'est 
pas  modifié  par  les  rencontres  des  particules,  on  dit  que  le  gaz  est  parfaiih^ 
qu*il  eu  soit  ainsi,  plusieurs  conditions  sont  nécessaires.  En  preiuier  lie*» 
l'espace  réellement  occupé  par  les  particules  doit  être  extrêmement  petit,  coo|fr 
rativement  au  volume  total  de  la  masse  gazeuse;  en  second  lieu,  lerappit 
de  la  durée  d'un  choc,  à  Tintervalle  de  temps  qui  s'écoule  entre  deux  ehitf 
consécutifs,  doit  être  un  nombre  très  faible;  en  troisième  lien  enfia»  Hi* 
fluence  des  actions  que  les  particules  peuvent  exercer  l'une  sur  l'autre  àl 
être  négligeable  :  cette  dernière  condition  ne  peut  être  remplie  qae  si,  M 
part,  la  distance  moyenne  des  particules  est  suffisamment  grande,  et  si,  i^ 
part ,  le  temps  pendant  lequel  deux  quelconques  d'entre  elles  sont  asseï  veiflMl 
pour  exercer  l'une  sur  lautre  une  action  appréciable,  est  très  petit,  fVtiff^ 
h  riiUonalle  de  temps  pendant  lequel  leur  distance  est  assez  grande  pourreaèl 
sensiblement  nulle  toute  action  entre  elles.  Ces  conditions  étant  satisfait^** 
loi  de  Mariotte  devient  une  conséquence  nécessaire  de  l'hjpothëse  relative  |a 
constitution  des  gaz;  aussi  la  regardons-nous  habituellement  comme  l'eipr^  : 
mécanique  de  Tôtat  gazeux  |>arf;iit.  en  refusant  cette  qualité  aux  fluideso***  \ 
tiquos«  qui  se  compriment  plus  qu'elle  ne  Tindique.  Pour  ceux-ci,  en  ^lîj""'*  j 
rintluenco  do  la  température  supposée  la  même  dans  toutes  les  exp^i'*^'^  l 
elle  se  prôsontorail  connue  une  loi  limite,  vêritîêe  seulement  quand  ils  sont  o*  | 
un  '-tat  extrême  do  dilatation,  et  dont  ils  s'écarteraient  d'autant  plusqu"^^^ 
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ndent  considérés  dan  vm  état  de  condensation  plus  grande.  Hoos  a^ons  signalé 
déjà  la  très  grande  influence  eiercèe  par  les  variations  de  la  t«npèraUire  sur 
les  changements  que  subit  la  compressibilité  d'un  gaz  déterminé. 


émm  parti— iM  émm  wêêl  —  Des  con- 
sidérations du  même  ordre  ont  conduit  M.  Qausius  à  déterminer  de  quelle  ma- 
nière la  pression  d'un  gaz  dépend  du  mouvonent  de  ses  particules,  et  même 
à  évaluer  la  vitesse  de  ces  dernières.  Imaginons,  avec  lui,  pour  simplifier  TanA- 
lyscy  que  le  gaz  est  enfermé  dans  un  vase  plat,  possédant  deux  parois  planes, 
parallèles  entre  elles,  et  situées  à  une  distance  l'une  de  l'autre  négligeable, 
comparativement  aux  autres  dimensions  du  vase.  Nous  ne  considérerons  pas  les 
chocs  effectués  contre  les  petites  parois  latérales  (H.  Clausius  ayant  montré  que 
cela  ne  fait  que  compliquer  le  calcul  sans  en  modifier  les  résultats),  et  nous 
admettrons  que  chaque  particule  se  meut  suivant  une  droite,  tant  qu'elle  ne 
rencontre  pas,  soit  une  antre  particule,  soit  une  des  grandes  parois  parallèles. 
L'une  de  ces  dernières  éprouvera,  en  l'unité  de  temps,  un  certain  nombre  de 
chocs  provenant  de  particules  qui  peuvent  la  rencontrer  suivant  toutes  les  di- 
rections imaginables,  en  se  rapprochant  toutefois  de  la  paroi  considérée;  il  est 
facile  de, calculer  le  nombre  total  de  ces  chocs,  et  parmi  eux  combien  pro- 
viennent de  particules  arrivant  dans  une  direction  déterminée. 

i*"  Gaz  parfaits.  — Supposons  d'abord  le  cas  d'un  gaz  parfait.  Nous  avons 
vu  que  le  nombre  total  des  chocs  que  subit  la  paroi  reste  le  même,  si  l'on  admet 
que  les  diverses  particules  ne  se  troublent  pas  l'une  l'autre,  et  que  tout  se  passe 
comme  si  chacune  d'elles  se  mouvait  rectilignement  jusqu'à  ce  qu'elle  rencontre 
une  paroi. 

Il  est  inutile  de  supposer  que  toute  particule  qui  vient  de  frapper  une  paroi 
est  renvoyée  en  faisant  avec  la  normale  au  point  frappé  de  la  surface,  un  angle 
de  réflexion  égal  à  celui  d'incidence,  et  en  conservant  la  même  vitesse.  Les 
choses  ne  se  passeraient  ainsi  que  dans  le  cas  de  parois  parfaitement  rigides, 
et  de  masses  élémentaires  parfaitement  élastiques;  mais,  d'après  les  règles  des 
probabilités,  on  peut  admettre  qu'il  y  a  autant  de  ces  masses  dont  l'angle  de 
réflexion  est  compris  dans  un  certain  intervalle  angulaire  (a  degrés  et  a  +  <  de- 
grés, par  exemple),  qu'il  y  en  a  dont  l'angle  d'incidence  tombe  dans  ce  même 
intervalle;  tout  se  passe  donc  comme  si  les  particules  étaient  rangées  par  groupes 
de  deux,  présentant  l'égalité  des  angles  d'incidence  et  de  réflexion,  et  le  résultat 
final  sera  le  même  que  si  cette  égalité  était  véritable.  Par  la  même  raison  tout 
aura  lieu  comme  si  les  parois  ne  changeaient  rien  à  la  vitesse  des  particules, 
et  le  résultat  définitif  sera  celui  que  l'on  trouverait  si  l'une  quelconque  d'entre 
elles  se  mouvait  entre  les  deux  parois  considérées,  allant  alternativement  de 
l'une  à  l'autre,  arrivant  et  repartant  sous  le  même  angle ,  en  conservant  la 
même  vitesse,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'elle  rencontre  une  paroi  latérale  qui  la  re^ 
poussera  et  lui  fera  recommencer  ainsi,  entre  les  deux  faces  parallèles,  une  nov 
velle  série  de  mouvements  alternatifs.  La  vitesse  est  certainement  différen 
pour  chaque  particule,  mais  on  peut  la  remplacer  par  une  vitesse  ir '««">••« 
commune  à  toutes,  à  condition  de  la  choisir  telle,  que  la  somme  des  f 
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de  iootes  les  pariicales  calculées  avec  la  vitesse  moyeniie,  soit  égale  à  celle  des 
forces  vives  calculées  à  Taide  de  la  vitesse  propre  à  chacune  d'entre  elles  en 
particulier. 

Cela  posé,  une  particule  frappera  la  paroi  considérée,  autant  de  fois  en  une 
seconde  que  pendant  ce  temps  elle  pourra  aller  de  cette  paroi  à  la  deuxième 
et  revenir  à  la  première.  Soit  h  la  distance  des  deux  parois,  u  la  vitesse  moyenne 
de  la  particule  considérée,  0  Tangle  que  la  direction  du  mouvement  fait  avec  la 
normale  au  point  d*incidence;  le  chemin  parcouru  d'une  paroi  à  Tautre  sera 

h 

;:,  et  le  nombre  des  chocs  effectués  par  cette  particule  en  une  seconde 

cos  0  "^  * 

u  cos  0 

'^''^  TT' 

Comme  on  doit  admettre  qu'en  moyenne  toutes  les  directions  de  mouvement 
sont  également  fréquentes,  il  en  résulte  que  le  nombre  des  particules,  dont  les 
trajectoires  forment  avec  la  normale  un  angle  compris  entre  0  et  0-|-dO,  est  au 
nombre  total,  dans  le  même  rapport  qu'une  zone  dont  les  cercles  de  base 
répondent  aux  directions  0  et  0+dO  est  à  la  surface  de  la  demi -sphère,  c*est- 
à-dire  : 

2»  sin  OrfO 
2ip      ' 

en  appelant  n  le  nombre  total  des  particules,  il  y  en  aura  n  sin  OdO,  qui  ré- 
pondent à  rintervalle  compris  entre  0  et  0 -}-dO  ,  et  le  nombre  des  chocs 
qu'elles  produiront  sera  : 

5-1  COS  6  sm  6tf6. 
zA 

Pour  déterminer  l'intensité  du  choc,  décomposons  la  vitesse  u  en  deux  autres: 
Tune  des  composantes,  prise  parallèle  à  la  paroi,  n'est  pas  altérée  par  le 
choc,  et  par  suite  n'intervient  pas  dans  son  intensité;  l'autre,  choisie  perpendi- 
culaire à  cette  paroi,  a  pour  valeur  u  cos  0,  et  devient  après  le  choc  une  vitesse 
égale  et  contraire.  L'effet  de  la  paroi  sur  la  particule  est  donc  de  lui  commu- 
niquer, en  sens  contraire  de  la  normale,  une  vitesse  2  u  cos  0  (car  elle  annule 
une  vitesse  u  cos  0  dans  le  sens  de  la  normale,  et  produit  une  vitesse  u  cos  6 
en  sens  opposé).  Si  donc  la  particule  a  une  masse  fx,  la  quantité  de  mouvement 
qui  lui  est  communiquée,  est 

2fAtt  cos  0, 
et  comme  il  y  a 

5T  COS  6  sm  0(26 

chocs,  la  quantité  de  mouvement  communiquée  en  une  seconde  aux  particules 
comprises  dans  l'intervalle  AeO  kB-\-dB  sera  : 

;5".  cos  6  sin  ôrfô  X  2  }t.u  cos  6  =:  ï^  cos^  6  sin  Ode, 
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Cl  cplle  qui  sera  commiiniquée  par  la  paroi  à  toutes  les  particules  qui  la  cho- 
quent en  l'unité  de  temps,  sera  donnée  par  : 

j[^  e^%os«  6  gin  M.  =  !i^*  ricos»»  .in  «•  =  !^', 

car 

cos'O 


/ 


CCS*  0  sin  ôii6  = 


Supposons  la  paroi  mobile.  Pour  qu'elle  ne  soit  pas  repoussée  par  les  chocs 
particuiaires  exécutés  contre  une  de  ses  faces,  il  faut  qu'il  s'exerce  sur  l'autre 
une  pression  qui  puisse  contre-balancer  leur  effet,  et  celle-ci,  à  cause  du  très 
grand  nombre  et  de  la  faiblesse  de  ces  chocs,  peut  être  regardée  comme  con- 
tinue. Pour  que  l'équilibre  ait  lieu,  il  faut  que  celte  pression  soit  capable 

de  produire  en  une  seconde  la  quantité  de  mouvement    -ô'jr  • 

Or,  la  quantité  de  mouvement  qu'une  force  est  capable  de  produire  en  l'unité 

de  temps,  sert  de  mesure  à  cette  force,  donc  la  quantité   ^^  .    mesure  la  près 

«5  n 
sion  exercée  par  le  gaz,  pression  à  laquelle  cette  force  fait  équilibre. 
Soit  «>  la  surface  de  la  paroi,  p  la  pression  par  unité  de  surface,  on  aura  : 

et  comme  w  h  est  précisément  le  volume  v  du  vase,  on  a  : 

Soient  po  Vo  le  volume  et  la  pression  du  gaz  à  zéro,  t  la  température  à  laquelle 
ces  éléments  deviennent  p  et  v,  on  a  : 

pr  =  pot).(l  +  gigt) 

en  appelant  T  la  température  absolue.  On  peut  donc  écrire  : 

^^■3—  «—  T  X  constante. 

Or,  le  premier  membre  représente  la  force  vive  du  mouvement  de  translation 
des  molécules  du  gaz;  donc,  cette  force  vive  est  proportionnelle  à  la  tempéra- 
ture absolue 
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La  masse  totale  da  gaz  que  l'on  considère  étant  ^^  si  f  est  son  poids  el  f 

raccélération  de  la  pesanteur,  on  a  : 


d'où: 


«11  =  2 


Prenons  pour  unités  le  mètre  et  le  kilogramme,  et  considérons  un  kilogramme 
d'un  gaz  sous  ta  pression  d'une  atmosphère,  ou  de  10333  kilogrammes  par  mètre 
carré.  Les  expériences  de  Regnault  nous  apprennent  que  1  kilogramme  d'air  à 
zéro,  sous  la  pression  de  Tatmosphère,  occupe  0^,7733;  si  donc  A  est  le  poids 

spécifique  du  gaz  considéré,  son  volume  à  zéro  sera  -^ — ,  et  à  la  température 

absolue  T,  il  deyiendra 

0,7733  «73 
On  en  déduit  : 

a»  =  3  X  9,80896  X  10333  X  0,7733  ^, 


ou 


^'  =  »5^30g^, 


et 

«1^485» 


K    «751- 


En  appliquant  cette  formule,  on  trouve,  à  zéro  par  exemple  : 

Air tt  =    485» 

Oxygène u  =    461 

Azote u  =    492 

Hydrogène u  =  1844 

Mais  ce  sont  là  des  valeurs  de  la  vitesse  moyenne,  et  il  est  possible  que  les  vi« 
tesses  réelles  s'en  écartent  notablement. 

2*  Gaz  imparfaits.  —  Considérons  maintenant  le  cas  des  gaz  non  parfaits; 
M.  Blaserna  est  arrivé  à  exprimer  leur  vitesse  à  l'aide  d'une  formule  tout  à  fait 
analogue  à  la  précédente. 

Soit  1  kilogramme  d'un  de  ces  gaz  pris  à  zéro,  et  à  une  pression  p»  assez 
faible,  pour  que  Vo  soit  très  grand,  et  qu'on  puisse  regarder  les  actions  particu- 
laires  attractives  comme  nulles.  En  passant  de  po  à  une  nouvelle  pression  p,  la 
température  restant  invariable,  le  volume  t7o  prendra  une  nouvelle  valeur  t^o  telle 
que  Ton  ait  : 

t—.  =  1  -J-  Ap, 
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ûp  éUnt  Téeirt  da  la  loi  da  Mariotto  sous  la  pression  p.  Si  Ton  porte  ensuite  la 
température  à  t  degrés,  la  prasMon  restant  constante,  le  volume  deviendra  9,  et  l'on 
aura: 

^  -.  i  -f.  dtpe, 

«I»  étant,  entre  zéro  et  I  degrés,  sous  la  pression  p,  le  coefficient  de  dilatation 
sous  pression  constante,  du  gaz  que  l'on  considère, 
posons  : 

00  pe»t  écrire  : 

P9  mm  H^Ap  +  I), 

formule  qui  réunit  les  lois  de  eompressibilité  et  de  dilatation  des  gaz  imparfaits, 
€t  dans  laquelle  Rp  et  Absent  fonctions  de  la  pression  et  varient  avec  elle.  Dans 
le  cas  des  gaz  parfaits  on  a  Ap  =s  0,  par  conséquent  : 


P»  •  P.V.  (— j^f— )  •  T  X  eonstante, 


formule  que  nous  avons  employée  dans  le  eakul  précédent* 

Nous  avons  trouvé  pour  Texpresaion  de  la  vitease  moyenne  dans  on  gaz 
parfait  : 

ou  en  prenant  9  =  1  kilogramme, 

u^  iM  3ppv, 

en  remplaçant  pr  par  sa  valeur  relative  à  un  gaz  imparfait,  on  aura  pour 
Texpression  de  u  dans  ce  cas  : 

d'où 
et 


formule  qui  ne  diffère  de  celle  de  M.  Clausius  pour  les  gaz  parfaits,  qu'en  ce  que 
A;,  et  K^  au  lieu  d'être  constants,  sont  des  fonctions  de  la  pression  et  du  volume. 
L'expérience  a  donné  pour  l'air  et  l'acide  carbonique  : 

p.  on  iiifttrof. 


0  0.760  1  10  20 

Air R,    =r    29,222      29,325      î9,3-i7      30,007      30,U6 

CO^ Rp    =    19,239      19,388      19,437      21,927      25.915 


^24  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

nombres  qui  permettent  de  déterminer,  pour  ces  gaz,  les  vitesses  moyennes  par 
seconde,  exprimées  en  mètres.  Ces  vitesses  sont  les  suivantes  : 

P  AIR.  ACIM  CAUBomoiri. 

m  m  m  m  rii 

0,00  485,1  566,9  393.2  iôk\l 

0,76  48i,4  1  392,1  4î)9,2 

1,00  48i,8  1  391,8  r/.ij) 

10,00  48!2,8  1  37i,5  AôiM                     i 

20,00  481, i  >  350,4  446,2 

Les  vitesses  correspondantes  à  P  =  0  représentent  le  cas  idéal  d'un  gaz 
infiniment  raréfié.  Les  nombres  du  tableau  ci-dessous  donnent,  pour  quelques 
autres  gaz,  des  valeurs  approximatives  de  la  vitesse,  sous  la  pression  de  0^,760  : 

Cl 347  m. 

AzO 504 

CO 620 

SO* 420 

AzlP 815 

Belaf lOBfl  enlre  rétat  dv  c«rp«  et  la  TlCe^fle  de  se»  j^mriUmÊmm,  —  Nous  avons 

vu  que  dans  un  gaz  parfait,  Tinfluence  des  forces  particulaires  doit  être  négli- 
geable, et  que  pour  ces  corps  la  force  vive  du  mouvement  de  translation  des 
particules  est  proportionnelle  à  la  température  absolue  : 

t^  =  T  X  constante. 

A  mesure  que  la  température  du  gaz  s*abaisse,  il  se  produit  un  aflaiblisse- 
ment  correspondant  dans  la  force  vive  du  mouvement  intérieur.  Il  doit  en 
résulter  un  rapprochement  particulaire,  car  l'impulsion  donnée  étant  plus  petite, 
l'amplitude  de  la  vibration  des  particules  diminue,  et  alors  les  actions  exercées 
par  les  particules  voisines  de  celle  que  Ton  considère,  ainsi  que  les  forces 
attractives,  peuvent  entrer  en  jeu.  A  mesure  que  s'effectuent  des  déperditions 
successives  de  tenipéruturc  ou  de  force  vive,  la  vitesse  particulaire  décroît,  et  il 
peut  se  produire  une  telle  diminution  de  cette  vitesse,  que  dès  lors  une  parti- 
cule quelconque  soit  obligée  de  se  mouvoir  suivant  une  courbe  fermée  plus 
ou  moins  régulière,  qui  n*ost  autre,  du  reste,  que  la  figure  formée  par  le  groupe 
des  particules  voisines.  Elle  ne  pourra  plus,  comme  dans  un  gaz,  passer  libre- 
ment d'un  groupe  à  l'autre,  et  il  ne  se  produira  dans  le  système  aucune  transla- 
tion, en  dehors  de  Ta^^itation  de  toute  la  masse;  tout  mouvement  d'expansion 
cessera  à  partir  de  ce  moment,  et  le  corps  considéré  deviendra  liquide.  La 
pesanteur,  trouvant  les  particules  dépourvues  de  force  expansive,  et  animées 
d*unc  vitesse  qui  n'est  pas  supérieure  à  celle  qu'elle  peut  leur  imprimer,  exer- 
cera une  influence  prépondérante,  et  sous  son  action  presque  exclusive,  le  sys- 
tème prendra  une  surface  d'équilibre  normale  en  tous  ses  points  à  la  direction 
de  la  verticale,  sauf  aux  endroits  où,  comme  au  voisinage  des  parois,  Taclion 
de  la  gravité  se  compose  avec  celle  d'autres  forces,  du  même  ordre  de  grandeur. 
Soulement,  à  la  surface  libre,  les  particules  ne  sont  pas  soumises,  dans  tous  les 
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senSy  à  des  attraclioDS  égales,  elles  pourront  s*isoler,  obéir  aux  forces  d'expan- 
sion et  reprendre  l'état  gazeux  ;  ainsi  peut  s^expliquer,  d'après  H.  Clausius, 
le  phénomène  de  l'évaporation. 

EnfiDy  toutes  les  forces  étant  en  équilibre,  les  particules  obéiront  aux  impul- 
sions les  plus  légères,  ce  qui  rend  compte  de  la  mobilité  des  liquides. 

En  continuant  d'abaisser  la  température,  la  force  vive,  et  par  conséquent  la 
vitesse  des  particules,  diminuera  encore,  leur  rapprochement  deviendra  plus 
considérable  et  les  unes  pénétreront  dans  la  sphère  d'activité  des  autres,  mais 
elles  seront  comprises  en  plus  grand  nombre  dans  une  même  sphère  d'activité. 
Les  attractions  s'exerceront  alors  dans  des  directions  qui  dépendent  de  la  forme 
des  particules,  et  celles-ci,  réduites  à  de  simples  oscillations  sans  aucune  trans- 
lation possible  dans  une  orbite  plus  ou  moins  étendue,  tendront  à  s'orienter 
pour  former  un  corps  solide,  tout  en  perdant  leur  mobilité. 

Ces  considérations  montrent  bien  que  l'étude  de  l'élasticité  doit  se  compliquer, 
à  mesure  que  le  nombre  des  actions  dont  on  doit  tenir  compte  augmente  ;  elles 
permettent,  en  outre,  de  se  faire  une  idée  dos  différences  que  les  formes  solide, 
liquide  et  gazeuse  de  la*  matière  présentent  entre  elles.  L'examen  des  phéno- 
mènes qui  accompagnent  les  changements  d'état  apportera  un  nouveau  jour 
dans  la  question,  et  permettra  d'établir  que,  loin  d'être  essentiellement  séparées 
entre  elles,  on  peut  passer  de  l'une  à  l'autre  des  trois  formes,  par  une  série  con- 
tinue de  transformations. 
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CHAPITRE  II 


DES  CHANGEMENTS  D'ÊTAT 


Quand  un  corps  passe  de  Tune  à  l'autre  des  trois  formes  solide,  liquide,  ou 
gaz,  on  dit  qu'il  y  a  changement  d'état;  celte  modification  s'effectue  dans  les 
différents  cas  suivant  des  lois  particulières. 

S  6.  —  MSSIfiE  DE  LtTAT  SOLIDE  A  L'ETAT  UQOIOE.  ^  ENIOI. 

wmwÊtm.  ^  Lorsque  ce  passage  a  lieu  sous  l'influence  de  la  chaleur,  on  lui 
donne  plus  spécialement  le  nom  de  fusion;  il  peut  s'effectuer  de  deux  manières 
bien  distinctes  : 

l*"  Par  un  ramollissement  graduel,  à  mesure  que  la  température  s'élève  ;  c'est 
ce  qui  arrive  avec  le  verre,  la  cire,  les  résines,  certains  corps  gras^  etc.  Les  pro- 
priétés qui  caractérisent  les  solides,  comme  la  résistance  à  la  rupture,  l'invariabi- 
lité de  la  forme  extérieure,  se  modifient  d'une  manière  progressive  et  continue,  et 
par  des  transitions  insensibles,  se  transforment  en  les  propriétés  d*un  liquide  plus 
ou  moins  visqueux.  Il  n'y  a  pas,  à  proprement  parler,  de  température  \  laquelle 
la  transformation  du  solide  en  liquide  s'effectue,  c'est-ft-dire  qu'il  n'existe  pas 
de  point  de  fusion.  On  peut  seulement  tracer  deux  limites  :  l'une,  au-dessous 
de  laquelle  le  ramollissement  n'a  pas  commencé  ;  l'autre,  telle  que  pour  toutes 
les  températures  supérieures,  la  liquidité  est  complète.  Entre  ces  deux  limites, 
le  corps  participe  à  la  fois  des  propriétés  des  solides  et  des  liquides,  se  rappro- 
chant davantage  de  celle  de  ces  deux  formes  qui  correspond  à  la  limite  la  plus 
voisine  de  la  température  que  l'on  considère. 

2*  Pour  certains  corps,  et  ce  sont  les  plus  nombreux,  les  deux  limites  sont 
tellement  rapprochées,  que  Ton  peut  regarder  comme  nulle  la  période  inter- 
médiaire :  tds  sont  la  glace,  les  métaux,  etc.;  ici  nous  avons  un  passage 
brusque  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  à  une  température  déterminée,  passage 
soumis  aux  lois  suivantes  : 

Lois  dé  la  fusion.  —  a.  Chaque  corps  fond  à  um  température  biendéfinief 
que  Ton  appelle  son  point  de  fusion. 

b.  Quand  la  fusion  a  commencé^  la  température  du  corps  demeure  invor 
riabk  et  égale  au  point  de  fusion,  jusqu'à  ce  que  tout  le  solide  soit  liquéfié.  La 
chaleur  que  l'on  fournit  au  corps  pendant  tout  le  temps  de  la  fusion  n'affecte 
pas  le  thermomètre,  elle  est  employée  à  effectuer  le  travail  intérieur  dont  la 
désagrégation  du  solide  est  le  résultat.  On  est  convenu  de  donner  le  nom  de 
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chaleur  latente  de  fusion  à  celte  chaleur,  qui  disparaît  sons  la  forme 
vail  mécanique,  afin  de  la  distinguer  de  la  chaleur  sensible^  de  celle  qu 
mine  la  température  du  corps,  et  qui  agit  sur  un  thermomètre  pion; 
sa  masse. 

c.  Le  point  de  fusion  et  la  chaleur  latente  de  fusion  sont  des  constat 
ci  figues  propres  à  caractériser  une  substance.  Elles  varient  beaucoup  d*i 
à  un  autre  sans  lois  apparentes.  Nous  verrons  cependant  que  certaii 
jouissant  de  propriétés  analogues,  tels  que  les  différents  composés  orj 
qui  forment  une  série  homologue,  teU  encore  que  les  différents  produits 
peut  faire  dériver  les  uns  des  autres  par  voie  de  substitution,  présen 
températures  de  fusion  qui  varient  d'une  façon  régulière;  en  général, 
de  fusion  s'élève  à  mesure  que  la  complication  moléculaire  du  compo 
augmentant  davantage. 

0nkflt«Beefli  réfiniefAires.  —  On  donnait  autrefois  le  nom  de  substa 
fractaires  à  celles  qui  n'avaient  pu  être  fondues;  aujourd'hui,  ces  termes 
quenl  surtout  aux  matières  qui  ne  prennent  l'état  liquide  qu'à  des  temp 
très  élevées,  et  voisines  des  plus  hautes  que  nous  savons  produire.  M.  ! 
d'une  part,  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et  H.  Gandin  de  l'autre,  ont  s 
rement  réduit  le  nombre  des  corps  infusibles. 

Expériences  de  Despretz.  —  Despretz  a  réuni  en  une  seule  les  trois 
les  plus  énergiques  de  chaleur  que  l'on  connaisse,  en  appliquant  simulta 
à  un  même  corps,  la  chaleur  produite  par  la  combustion  d'un  mélan^ 
gène  et  d'hydrogène  dans  les  proportions  qui  constituent  l'eau  ;  les  rayons 
concentrés  au  foyer  d'une  lentille  à  échelons  de  90  centimètres  de  di 
enfin  l'arc  fourni  par  une  pile  de  185  couples  de  Bunsen.  La  magnésie 
compacte,  qui  devenait  pâteuse  sous  l'action  de  la  pile  seule,  se  volatilis 
production  de  fumées  blanches  abondantes,  quand  on  ajoutait  la  chale 
densée  par  la  lentille.  Une  baguette  d'anthracite  de  30  millimètres  de  h 
sur  un  de  section,  se  courbait  en  S  sous  l'infiuence  de  ces  deux  sources  i 
Avec  une  pile  de  600  éléments,  une  fine  baguette  d'anthracite,  de  graphit 
charbon  de  sucre,  tixée  entre  les  électrodes  dans  un  récipient  rempli 
comprimé  sous  la  pression  de  3  atmosphères,  se  ramollit  pour  se  * 
et  se  détacher  ensuite  de  l'électrode  supérieure  en  se  gonfiant  et  se  repliai 
Enfin,  ce  savant  a  pu  fondre  par  le  même  procédé  l'alumine,  le  rutile, 
de  fer,  le  disthène,  le  bore,  le  silicium,  etc.,  que  l'on  regardait  avant  lai 
infusibics. 

Expériences  de  M,  H.  Sainte^Claire  Deville.  —  M.  H.  Sainte-Claire 
a  obtenu  des  températures  élevées,  capables  d'amener  à  l'état  liquide  di 
stances  très  réfractaires,  et  cela  de  plusieurs  façons  : 

!•  Ccr.^J:uGtion  de  liquides.  —  Au  moyen  de  la  fiamme  du  pétrole 
l'essence  de  térébenthine  alimentée  par  un  bon  courant  d'air,  ce  quidor 
température  suffisante  pour  la  fusion  de  la  plupart  des  silicates. 


BtTTE.  —  KXPOSfi  DE  QDELQUC8  PROPRlftltS  GÉ5ÉR1LES  DES  CORPS.  J» 
Combustion  du  charbon.  —  Au  moyen  d'un  cylindre  de  (cn-e  cuite, 
I  eentimètns  de  diamètre  environ,  surmonté  d'un  dôme  et  pose  sur  un 
«au  cylindrique  ordinaire.  En  bas  est  une  gtUie,  et  l'on  fait  arriver  le  vcnl 
i  buse  d'un  ventilateur  qui  s'adaple  à  une  ouverture  percée  dans  la  porte  du 
■ier;  on  emploie  comme  combustible  le  charbon  des  cornues  à  gaz,  réduit 
BOUS  fragments.  Le  maximum 
npérature  commence  i  3  cen- 
na  environ  au-dessus  de  la 
I  et  se  continue  pendant  8  cen- 
ns  k  peu  près.  On  fond  aisé- 
dans  cet  appareil  le  platine  et 
tcelaine;  les  vases  à  employer 
en  chaux  vive,  et  l'on  en  met 
l'on  dans  l'antre,  ou  bien  en 
ion  que  l'on enfermealors dans 
nveloppe  de  chaux,  d'alumine, 
imagnésie.  M.  Deville  a  pu  fou* 
ôosi  le  manganèse,  le  chrome, 
^1,  le  cobalt  et  la  silice;  celte 
ière  représente  la  limite  do  ce 
peut  foornir  le  foyer  ;  placée  dans  un  creuset  de  charbon,  enfermé  lui- 
le  dans  une  enveloppe  de  chaux,  elle  n'arrive  pas  &  un  étal  de  liquidité 
lile. 

a  peut  encore  disposer  l'appareil  sur  une  forge  portative  munie  d'un  boa 
BcL  On  pose  alors  un  manchon  déterre  réfractaire  d'environ  Wcenliméires 
faoètre  intérieur,  sur  une  grille  percée  de  petits  trous,  qui  ferme  la  cavité  A 
.10]  de  la  forge,  et  sur  la  grille  on  place  le  creuset  B  en  chaux  vive,  qui  k 
.■teneur  en  contient  un  second  M,  renfermant  la  matière  h  fondre.  Le  creu- 
B,  épais,  sert  à  protéger  le  second  contre  l'action  des  scories  foiinées  dans 
SMnbustion  du  charbon.  On  chauffe  doucement  d'abord  avec  ilu  charbon  de 
■  pour  ne  pas  fendre  les  creusets,  puis  on  remplit  le  cylindre  avec  des  frag- 
■i  du  chaiiion  des  cornues,  et  l'on  fait  arriver  par  A  un  courant  d'air  actif. 
'encore  à  2  on  3  centimètres  de  la  grille  que  se  produit  l'ccliauiïemeni 
iinum,  et  il  se  maintient  jusqu'à  7  ou  8  centimètres  de  hauteur.  En  plaçant 
'cette  xone  la  matière  réfractaire,  M.  H.  Sainte-Cliiire  Deville  a  pu  fondre  le 
ta  et  le  platine,  et  même  volaliser  ce  dernier,  mais  le  molybdène,  le  tuog- 
t,  l'iridium,  ne  peuvent  être  fondus  dans  cet  appareil. 

Emploi  du  chalumeau  &  gaz. —Au  moyen  du  chalumeau  à  gaz  oxygène 
rdrogène,  ou  à  oxygène  et  gaz  d'éclairage.  Le  clialurae.iu  de  M.  H.Sainte- 
*«  Deville  est  formé  d'un  premier  tube  de  cuivre  D(fig.  11)  de  \i  milliinûtres 
.iamèlre,  muni  d'un  robinet  R'  de  grande  section,  par  lequel  on  fait  arriver 
iourant  de  gaz  d'éclairage  ou  d'hydrogène;  dans  le  tube  Den  pnssc  un  scrond 
en  cuivre,  de  3  à  4  inillimètres  de  diamètre  intérieur,  muni  lui  aussi  d'un 
net  R  pv  lequel  arrivera  le  courant  d'oxygène,  il  est  soutenu  par  une  vis 

permet  de  l'enfoncer  plus  ou  moins  dans  le  tube  D.  A  cause  de  la  haute 
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twnpératnre  qni  m  dAreloppe  i  reitrirailé  de  l'appinil,  an  lenriBA'D  fm  mt 
estrémilé  lé^rement  conique  m,  en  platine,  qui  .coBtinBe  la  tiibs  D  lai  wflM,  | 
e(  l'on  adapte  à  l'extrémilé  de  CE  un  ajutafçe  de  platioa,  lermûé  par  une  aanr 
tnrc  étroite  de  2  k  3  millimètres  de  diamètre,  et  qni  s'y  fixe  à  l'ude  d'aa  pu 
de  m.  Le  ereuaet  de  cbau  1  qui  cmlicil 
la  matière  à  fondre  est  po«i  sur  noe  pla- 
que S  de  chaux,  et  entouré  d'un  cylindre  4c 
chaux  TÏveH,  percéisabase  d'oavertumXI 
qui  laisseront  passage  aux  produits  de  li 
combustion;  enfin  le  cylindre  Heslracouveri 
d'une  plaque  G  toujours  en  chaux,  percét 
d'une  ouTertnre  destinée  i  l'iulroi^utioii 
de  l'eitrimité  du  chalumeau.  Pour  elTeO' 
tuer  une  fusion,  on  commence  par  faire 
arriver  h  l'aide  du  robinet  R'  un  faible  cou- 
rant de  gai  que  l'on  enOamme,  on  ouvre  R 
de  manière  è  donner  la  quantité  d'oxy^œ 
nécessaire  i  le  brûler,  puis  on  fait  plonger 
la  flamme  dans  le  trou  de  la  plaque  sni>é- 
rieurc  et  l'on  y  fixe  le  bout  du  chalumeau. 
On  chauffe  les  parois  du  four  en  augmen- 
tant peu  à  peu  la  vitesse  du  gai  Jusqu'à  ce 
qu'onait  atteint  lemaximum  de  tempénture, 
et  la  flamme  sort  par  les  ouvertures  X,  Y, 
après  avoir  entouré  complètement  le  creu- 
set 1.  Ce  procédé  est  extrêmement  com- 
mode pour  foudre  des  substances  tris  ré- 
tractaires,  et  c'est  i  l'aide  de  ce  chalumeau  que  UH.  H.  Sainte-Claire  Oerilk 
et  Debray  sent  arrivés  à  rendre  industrielle  la  fusion  du  platine.  Pour  cette  opé- 
ration le  creuset  est  supprimé  et  le  l'our  un  peu  modifié.  U  se  compose  alon  d'une 
sole  ayant  la  forme  d'une  calotte  spliérique,  dont  la  hauteur  est  à  peu  près  les 
deux  tiers  du  rayon  du  cercle  de  base,  et  d'une  voûte  légèrement  cintrée  fc  sa 
partie  inférieure  et  percée  en  son  axe  d'un  trou  destiné  à  laisser  passage  au  cha- 
lumeau; la  sole  et  la  voûte  sont  taillées  dans  deux  cylindres  de  chaux  vive,  qui 
s'appliquent  exactement  l'un  contre  l'autre,  et  laléralementchacune d'elles  porte 
une  rainure;  celles-ci,  en  se  superposant,  constituent  un  canal  par  lequel  a'échap- 
pent  les  {iiuiluits  Ue  la  combustion,  et  qui  sert  aussi  à  introduire  les  lames  de 
métal  à  foiulrt;.  On  élève  ou  on  abaisse  l'orifice  du  lube  qui  amène  l'oxygène,  de 
manière  k  cliaufl'er  assex  fortement  le  fond  du  four  pour  que  le  platine  y  resta 
londu,  tout  en  laissant  le  maximum  de  chaleur  un  peu  au-dessus.  11  est  bon  que 
l'oxygène  arrive  sous  une  pression  de  -l  à  5  centimètres  de  mercure,  de  manièrn 
à  imprimer  au  platine  liquide  un  mouvement  de  rotation  qui  régularise  la  tem- 
pérature dans  toute  la  masse.  C'est  en  opérant  dans  de  grands  fours  asstùettii 
par  une  ceinture  de  tèle,  et  chaufl'és  simultanément  par  plusieurs  chalumeam, 
qu'on  a  pu  fondre  et  couler  des  masses  de  300  kilogrammes  de  platine  iridié 
destinés  k  la  confection  des  divers  étalons  du  mètre  international. 


KIPOSt  DE  QCIMIOEK  PROPIItlta  GtHËRALES  DES  CORPS.       til 
Mit  k  fondre  l'iridium  et  le  rulUnium,  miia  il  ett  in- 
da  ubililiier  ui  gu  d'éclainge,  de  l'hydrogèBe  pur. 

•  Foun  et  grillas  A  pétrole.  —  Par  l'emploi  des  foun  et  des  grilles  & 
■!•  ou  k  fanila  de  bouille.  L'appareil  te  compose  d'une  grille  verlicale  dont  la 
M  Mt  représenta  par  la  figure  12,  et  dunt  la  graudear  des  espaces  vides  a  été 
•Mt  de  telle  manière  que  la  combustion  de  l'huile  soit  complète,  c'est-k-dire 
Ketne  niia  produclion  de  fumée,  et  sons  qu'il  j  ait  appel  d'un  excès  d'air  qui, 
■ut  comme  matière  inerte,  abaisserait  la  température.  L'huile  enfermée 
■  SB  réservoir  k  écoulement  constant  tombe  par  un  robinet  convenablement 
H  dans  les  entonnoirs  C,  et,  de  là,  s'écoule  par  des  tubes  de  cuivre  dans  dea 
ÉM  laiffla  et  plates  I  ménagées  à  la  partie  postérieure  des  barreaux  de  la 
la.  Gell»«i  OTt  construite  de  telle  fai^n  que  l'huile,  pendant  qu'elle  coule  dans 


rigoles,  se  volatilise,  si  bien  qu'il  n'en  arrive  pas  à  l'étal  liquide  sur  la  sole 
Bjer;  la  grille  se  comporte  alors  comme  une  série  de  lampes,  ses  barreaux 
illiques  jouent  le  râle  de  mèches,  car,  échaufTés  par  la  combusiiou  de  l'huile 
même,  ils  volatilisent  celle  qui  s'écoule  à  leur  surface  intérieure  creusée  en 
lîère.  L'air  arrive  dans  le  foyer  par  les  intervalles  A,  B,  et  détermine  la  for- 
on  d'une  flamme  très  vive  de  25  à  30  centimètres  de  longueur,  au  delà  de 
«Ile  les  produits  de  la  combustion  sont  entièrement  pzeux  et  invisibles, 
iqae  portés  à  une  très  haute  température. 

n  inclinant  plus  ou  moins  la  paroi  postérieure  de  la  grille,  nn  fait  varier  la 
neur  des  gouttières,  le  chemin  que  parcourt  l'huile  à  leur  intérieur,  et  par 
léquent  le  poids  qui  s'en  volatilise  en  un  temps  donné  ;  plus  cette  quantité 
i  considérable,  plus  il  faudra  augmenter  le  tirage  de  I»  clieminée,  afin  que 
[Vantilé  d'air  appelée  soit  suflisante  pour  opérer  la  combustion  complète  de 
oalière.  Une  gouttière  horizontale  plucée  devant  les  rainures  et  à  leur  base 
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empêche  l'huile  de  tomber  sur  la  sole  avant  (I*être  réduite  en  Tapeurs;  rarriie 
de  Pair  est  réglée  par  des  plaques  de  fonte  que  l'on  peut  ouvrir  ou  fermer  fh 
ou  moins  à  l'aide  de  vis,  et  qui  permettent  de  restreindre  les  ouvertures  A, I; 
si  l'on  ne  dispose  pas  d'une  cheminée  à  grand  tirage  on  peut  la  remplacer^ 
lançant,  à  l'aide  d'un  ventilateur^  de  l'air  qui  pénétrera  dans  le  fojersov 
pression  supérieure  à  celle  de  l'atmosphère.  On  adapte  la  grille  à  uo  fooiMf 
ordinaire  en  la  mettant  à  la  place  de  la  porte  et  en  rec4)uvrant  les  bmrnt 
de  la  grille  ordinaire  horizontale  avec  une  plaque  réfractaire  destinée  à  enpè* 
cher  l'arrivée  de  l'air  par  cette  grille  inférieure.  L'allumage  se  fait  d'ooe  iilii 
extrêmement  simple,  en  introduisant  entre  les  barreaux  quelques  touffes  A» 
toupe  allumée  ou  même  de  papier,  pendant  qu'on  fait  arriver  l'huile  dan 
gouttières  I  ;  le  liquide  s'enflamme  au  contact  de  l'étoupe  qui  brûle,  et,  î 
tirage  est  convenable,  la  combustion  continue  à  partir  de  ce  moment.  Cetaj 
permet  de  maintenir  pendant  des  journées  entières  une  température  i  peo 
constante  et  excessivement  élevée,  car  on  peut  arriver  à  fondre  la  po 
dans  les  fours  alimentés  par  les  huiles  lourdes  du  gaz  ou  de  pétrole, 
il  vient  d*êlre  dit. 

M.  Gaudin  s'est  appliqué  surtout  à  fondre  aisément  avecle  chalumeau  à 
le  quartz,  l'alumine  et  les  aluminates;  il  a  pu  réaliser  ainsi  la  produclk» 
certaines  pierres  précieuses  artificielles. 


Points  de  fusion  de  quelques  corps.  —  A  l'aide  de  ces  divers  procédés, 
est  parvenu  à  obtenir  la  fusion  de  toutes  les  substances  réfractaires,à  reicepûn 
(le  qu(>l(|ues-unes,  toiles  que  la  chaux  et  la  zircone;  le  tableau  suivant  doQM 
température  de  fusion  d'un  certain  nombre  de  corps  : 


—  i7 

—  70 

—  79 

—  75 

—  81) 

—  to 


Acide  azotique  monohydraté... 

(^lilororormc 

Aride  sulfureux 

(Ihloral  anhydre 

Annnoniaque  liquide 

C.yanogène 

Mercure —  3t) 

I»roine —   7,3 

Alcool  amylique —  :23 

tlssence  de  lérébenlhhie —  10 

Glace 0 

Acide  azotique  anhydre 50, 5 

Acide  benzoïque \tO 

Acide  inargarique (>0 

Acide  stéarique 70 

Acide  sulfurique  anhydre 

Aluminium 

Antimoine 

Argent 

Azotate  d  argent '      1 0S 

IJismulh i2o:) 

Cadmium 500 

(iUivre 1 050 

Laiton 1015 


-25 
GOO 
iiO 
051 


Essence  d'anis 18 

Étain ?35 

Fer  doux vers  1500 

Fonte de  1050  à  1 JÛO 

Iode iO" 

Uthium 180 

Naphtaline T8 

Nitrobenzine 3 

Or 1035 

Palladium vers  lôOO 

Paraffine i3,T 

Phosphore il 

Platine 1775 

Plomb 335 

Potassium Tû 

Sélénium 217 

Sodium 'JO 

Soufre Hl,5 

Stéarine <il 

Sucre  de  canne t(iO 

Tellure '':25 

Urée îiO 

Zinc ^ 

Acier de  l30UiH4(W 


i 


\ 
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Dejprds. 

Bronze vers  900 

Iridiain • 1950 

Thallium 290 

Rubidium 38,6 

Magnésium vers  500 

Gallium 30 

Naphtaline 79 

Acide  acétique 17 


Acide  forniique 8,2 

Azotate  do  potasse 306 

Azotate  de  soud*^ 333 

Hydrate  de  chloral 46 

Acide  sulfurique  inoiiohydraré.        10,5 

Acide  sulfurique  biliydralê 7,5 

Acide  phosphorique  triliydraté.        41,15 
Glycérine 17 

€?k«BiremeBt«    de   TOlimie  qui  «eeompaifneBt  la    tuaion.  —  La  fusion  d*un 

corps  solide  s'accompagne  souvent  d'un  phénomène  remarquable,  qui  est  un 
changement  brusque  de  volume  et  par  conséquent  de  densité  ;  d'une  manière 
générale,  la  variation  de  volume  d'un  corps  qui  change  d'état  est  supérieure  à 
celle  qu'il  éprouverait,  si  la  chaleur  qu'il  absorbe  était  employée  seulement  à  en 
modiûer  la  température.  Quand  on  construit  une  courbe  en  prenant  pour 
abcisses  les  températures,  et  pour  ordonnées  les  volumes  correspondants  du 
corps  considéré,  on  observe  le  plus  souvent  qu'elle  est  discontinue  au  voisinage 
du  point  de  lusion;  là,  pour  une  variation  inliniment  petite  de  la  température,  il 
y  a  une  variation  finie  du  volume.  Ce  changement  brusque  ne  se  produit  d'ailleurs 
qu*avec  les  corps  présentant  un  point  de  fusion;  pour  les  autres,  la  courbe  peut 
être  regardée  comme  continue,  mais  elle  se  relève  rapidement  entre  les  deux 
limites  que  nous  avons  indiquées;  elle  se  montre  d'autant  plus  régulière  que  l'in- 
tervalle qui  sépare  ces  deux  limites  est  plus  étendu. 

Le  plus  souvent,  le  volume  d'un  solide  augmente  au  moment  où  il  se  liquéfie  ; 
on  observe  cependant  quelquefois  le  phénomène  inverse:  il  est  offert  en  parti- 
culier par  l'eau.  La  glace  que  l'on  réchaufl'e  se  dilate  d'abord,  puis,  arrivée 
à  zéro,  elle  se  liquéfie  en  diminuant  brusquement  de  volume;  cette  conlraction 
continue  jusqu'à  4  degrés  environ,  température  du  maximum  de  densité,  et,  à 
partir  de  là,  le  volume  crott  d'une  façon  régulière  à  mesure  que  l'eau  s'échaulTe 
davantage. 

L'augmentation  de  volume  de  l'eau,  quand  elle  prend  l'état  solide,  peut  être 
mise  en  évidence  de  bien  des  manières.  Les  académiciens  de  Florence  en  ayant 
fait  geler  dans  une  sphère  de  cuivre  hermétiquement  close,  celle-ci  s'étendit  au 
point  de  ne  plus  pouvoir  traverser  un  anneau  dans  lequel  elle  passait  librement 
avant  la  congélation.  Hiiyghens  a  vu  se  briser  un  tube  de  fer,  rempli  d'eau, 
solidement  fermé  à  ses  deux  extrémités  et  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Des  expériences  effectuées  à  l'aide  de  bombes  également  pleines  de  ce  liquide  et 
fermées  par  un  bouchon  fortement  enfoncé,  ont  montré  la  dilatation  de  la  glace, 
soit  en  se  brisant,  et  alors  une  lame  d'eau  congelée  s'échappait  de  la  fonte,  soit 
en  laissant  échapper  le  bouchon,  pendant  qu'un  cylindre  de  glace  sortait  de 
l'orifice.  On  sait  enfin  que  lorsqu'on  abandonne  de  l'eau  à  la  gelée  dans  un  vase 
assez  large,  la  surface  de  la  glace  est  bombée  et  non  pas  plane,  ce  qui  tient  à  ce 
que  les  parois  et  le  fond  se  congelant  les  premiers,  augmentent  de  volume  et 
repoussent  les  parties  centrales  de  la  masse;  les  fissures  et  crevasses  des  gla- 
ciers sont  précisément  dues  au  retrait  que  la  glace  éprouve  quand  elle  se 
refroidit,  et  qui  peut  être  assez  giand  pour  déterminer  des  ruptures. 

Le  bisnmth  et  la  fonte  de  fer  se  trouvent  dans  le  même  cas  que  l'eau  ;  cette 
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augmentation  de  volume  de  la  fonte,  quand  elle  se  solidifie,  explique  les  ann- 
tages  de  cette  matière,  lorsqu'il  s'agit  du  moulage  en  relief,  et  U  rend  iminea- 
ment  propre  à  cette  opération. 

Évaluation  de  la  variation  de  volume  qui  accompagne  le  ehangewie»t 
d'état.  —  Expériences  sur  la  glac.  —  De  très  nombreuses  expériences  oit 
été  faites  à  ce  sujet  sur  la  glace.  M.  Brunner  (de  Berne),  étudiant  les  deosilés 
de  ce  corps  à  diverses  températures,  en  se  servant  du  pétrole  comme 
liquide  intermédiaire,  a  trouvé  0,918  pour  la  densité  à  zéro,  ce  qui 
donne  0,09  pour  l'augmentation  de  volume  qui  accompagne  la  coBgé- 
lation.  Comme  les  nombres  trouvés  par  les  divers  physiciens,  i  l'aide 
de  méthodes  analogues,  présentent  entre  eux  des  différences  très  no- 
tables, H.  Dufour  a  essayé  d'éviter  de  peser  la  glace,  en  ayant  recoon 
à  une  méthode  indirecte.  Il  cherche  à  préparer  des  mélanges  d'eau  et 
d'alcool,  dans  lesquels  la  glace  peut  rester  en  suspension,  et  prend  en- 
suite la  densité  du  mélange  liquide  en  mesurant  la  perte  de  poids  qu'y 
éprouve  une  masse  de  verre.  La  moyenne  de  vingt-quatre  expériences 
l'a  conduit  au  nombre  0,9178,  qui  diffère  bien  peu  de  celui  de 
M.  Brunner,  et  qui  donne,  pour  l'augmentation  de  volume  produite  ao 
moment  de  la  solidification,  le  nombre  0,08952,  c'est-ft-dire  environ  /; 
du  volume  de  l'eau  à  zéro. 

^^  Expériences  de  M.  H.  Kopp.  —  M.  H.  Kopp  a  expérimenté  sur 

Pio.  13.  un  certain  nombre  de  corps,  avec  l'appareil  suivant  (fig.  13)  :  la 
substance  solide  sur  laquelle  on  veut  opérer  remplit  un  tube  A  en 
verre,  placé  lui-même  dans  une  éprouvette  B  de  plus  grand  diamètre.  Celle-d 
est  fermée  à  l'aide  d'un  bouchon  de  liège,  rendu  imperméable  par  immersion 
dans  de  l'huile  à  100  degrés,  et  que  traverse  un  tube  fin  et  gradué  C.  On  remplit 
l'appareil  jusqu'au  zéro  du  tube  C,  avec  un  liquide  dont  la  nature  varie  suivant 
celle  du  corps  solide  placé  en  A.  Pour  les  sels,  on  emploie  de  l'huile  d'olive; 
pour  la  glace,  de  Tessence  de  térébenthine;  de  l'eau,  pour  un  grand  nombre  de 
substances;  de  l'acide  sulfurique, pour  le  soufre,  qui,  lui,  est  enfermé  dans 
un  simple  tube  thermométnque  sans  bouchon.  On  chauffe  l'appareil  lentement, 
en  le  plaçant  dans  un  bain  d'huile,  et  l'on  observe  pour  chaque  température  la 
position  du  niveau  dans  le  tube  ;  connaissant  les  coefficients  de  dilatation  du 
verre  et  du  liquide  employés,  on  peut  déduire  facilement  de  Tobservation  le 
volume  occupé  par  la  substance  A  solide  ou  liquide.  Voici  quelques  résultats  : 

Le  phosphore  se  dilate  régulièrement  de  zéro  à  44  degrés  avec  un  coefficient 
de  dilatation  égal  à  0,000383,  puis  il  fond  et  change  brusquement  de  volume  ; 
celui-ci  augmente  dans  le  rapport  de  1  à  1,0343.  La  dilatation  du  liquide  s'effec- 
tue ensuite  d'une  manière  uniforme  avec  un  coefficient  égal  à  0,000506. 

Le  soufre,  en  fondant,  augmente  subitement  de  volume  dans  le  rapport 
de  1,0956  à  1,1504.  Sa  dilatation,  irrégulière  avant  la  fusion,  devient  régulière 
après,  avec  un  coefficient  de  dilatation  dont  la  valeur  est  0,000527. 

La  cire  se  dilate  irrégulièrement  et  fond  à  64  degrés  sans  éprouver  de  varia- 
tion sensible  de  volume;  sa  dilatation  se  fait  ensuite  d'une  façon  régulière. 
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L'acide  stéariqae  fond  à  70  degrés^  et  son  Tolume  s'accroît  dans  le  rapport  de 
là  1,1100. 

La  stéarine  se  dilate  régnlièrement  jnsqn'à  50  degrés,  température  à  laquelle, 
d'après  M.  Duffy,  elle  éprouve  une  modification  dans  son  état  moléculaire;  elle 
diminae  alors  brusquement  de  volume,  dans  le  rapport  de  1  à  0,977,  puis 
Bile  se  dilate  régulièrement  et  fond  à  60  degrés,  en  même  temps  que  son  volume 
augmente  de  1  à  1,0496. 

L^alliage  de  Rose  (i  Bi,  1  Pb,  1  Sn)  présente,  vers  60  degrés,  un  maximum  de 
dilatation,  à  partir  duquel  il  se  contracte  jusqu'à  95  degrés.  A  cette  température 
il  fond,  augmente  de  volume  d'une  manière  rapide,  mais  non  subite,  puis  la  dila- 
tation devient  uniforme  et  sensiblement  la  même  que  celle  de  l'alliage  solide, 
ivant  60  def^^és. 

Le  phosphate  de  soude  ordinaire  (PhOS  NaO,  2  HO  +  24  HO)  fond  à  33  degrés, 
Bt  son  volume,  de  1  qu'il  était,  devient  1,0509. 

Le  chlorure  de  calcium  cristallisé  (CaCl,  6  HO)  fond  à  29  degrés,  et  son  volume 
s*accroit  de  1  à  1,0965. 

Le  nombre  que  H.  Kopp  trouve  pour  la  contraction  de  la  glace  dont  le  volume, 
en  se  liquéfiant,  passerait  de  la  valeur  1  à  0,843,  diffère  beaucoup  du  nombre 
9,917  de  M.  Brunner. 

Erman  a  trouvé,  par  des  expériences  du  même  genre,  que  les  changements  de 
volume  du  phosphore  peuvent  être  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

Entre  0»  et  30» V  —  1  +  0,00047425  t. 

Entre  30  et  70>.  .  .  .    V  =  1,045733  +  0,00090826  {t  —  30). 

D'une  manière  générale,  nous  voyons  donc  que  le  volume  d'un  corps  aug- 
mente subitement  au  moment  de  sa  fusion.  La  propriété  contraire  de  l'eau,  a 
dans  l'économie  de  la  nature,  une  très  haute  importance.  Si,  en  effet,  l'eau  des 
lacs  et  des  mers  se  contractait  en  se  congelant,  elle  tomberait  au  fond  et  serait 
remplacée  par  de  l'eau  plus  chaude  et  moins  dense  ;  celle-ci  se  congelant  à  son 
tour,  déterminerait  une  circulation  continue,  l'eau  plus  légère  montant  à  la 
surface,  la  glace  plus  lourde  descendant  au  fond,  et  le  phénomène  ne  s'arrê- 
terait qu'après  la  solidification  complète  de  la  masse  d'eau  considérée;  la  mort 
de  tous  les  animaux  aquatiques  serait  la  conséquence  de  celte  solidification. 
Grâce  à  l'exception  que  l'eau  présente,  au  contraire,  elle  se  dilate  par  refroidis- 
sement, vient  flotter  à  la  surface  du  liquide  plus  chaud  et  plus  lourd  situé  au- 
dessous,  et  quand  la  solidification  survient,  la  glace,  bien  plus  légère  que  l'eau 
sous-jacente,  se  maintient  à  la  surface,  formant  un  abri  protecteur  pour  les  êtres 
irivants  qu'elle  recouvre. 

De*  cAimcs  qm  font  vArier  le  point  de  Aurion.  —  Influence  de  la  prcssion. 
Puisque  la  plupart  des  substances  se  dilatent  brusquement  en  devenant  liquides, 
ie  solides  qu'elles  étaient,  il  est  à  présumer  qu'une  grande  augmentation  de 
pression  ayant  pour  effet  de  rapprocher  les  particules  d'un  corps,  doit  faire  que. 
celui-ci  dans  ces  conditions  nouvelles  se  comportera  comme  s'il  était  refroidi  ;  la 
pression  doit  donc  mettre  obstacle  h  la  fusion,  et  celle-ci  ne  s'effectuer  alors  qu'à 
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une  tempéralure  plus  élevée.  Ainsi,  le  dcjrré  de  chaleur  auquel  ui 
liquéfie  doit  varier  avec  In  pres!>ion  à  laquelle  il  est  soumis. 

En  eil'el,  en  partant  du  principe  de  Carnot,  on  peut  établir  que  l'i 
du  travail  produit  par  une  quantité  h  de  chaleur,  qui  passe  d'un  cor|] 
péralure  tj  à  un  autre  corps  dont  la  température  est  t  —  T,  est  toujou 


M 


Jl  "T 


fi  étant,  si  la  théorie  de  Carnet  est  exacte,  un  coeiïïcient  ayant  la  mé 
numérique  pour  tous  les  corps,  gaz  ou  vapeurs.  Appelons  or  le  rap] 
densité  de  la  vapeur  d'eau  à  celle  d*un  liquide  h  f*;  r,  le  volume  de 
saturée  qui  peut  être  fournie  à  t""  avec  ce  liquide,  par  la  quantité  A  de 
dp,  racci'oisscmeni  de  la  tension  maximum  de  cette  vapeur,  quand  la 
ture  jasse  de  t-dl  1x1%  le,  la  chaleur  latente  de  Tunité  de  volume  de 
à  t°,  de  sorte  que  Ton  ait  h  =  kv]  le  travail  d'une  calorie  passant  i 
à  T"*  à  un  autre  corps  à  zéro  sera  : 

XT 
l^dt; 

Il  (!tint  donné  par  la  relation 

m. 


l^  =  (\-n) 


k 


d'après  les  roclierches  de  M.  W.  Thomson,  la  valeur  de  u  est  1,52. 

Or,  l'application  de  la  théorie  permet  de  conclure,  à  Taide  de  raisc 
analoi^ues  à  ceux  de  Carnot,  que  Ton  peut,  par  Tinlermédiaire  de  la  gl; 
porter  uue  certaine  quantité  de  chaleur  d'un^^  niasse  J'cau  à  zéro,  à 
d'eau  à  t%  puis  calculer  le  travail  eiïerUié  dans  cette  opération, 
a  quantité  de  chaleur  transportée.  La  formule 

M  =  A  fi^dt 


devient  alors  applicable,  et  donne  pour  une  variation  de  pression  p  : 


0",0U87p  =  79,25  /     i».dt. 


0,0087  étant  la  différence  qui  existe  entre  le  volume  de  1  kilogramme 
celui  (le  1  kilogramme  de  glace  à  zéro. 

On  déduit  de  là  que  tout  accroissement  de  pression  doit  [no 
abaissement  dans  la  température  de  congélation  de  l'eau,  et  h 
précédente  donne  : 

t  =  0,00007-25p, 
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oa  biea,  en  exprimant  p  en  atinosplières,  lu  pression  atmosphérique  sur  un  décî* 
mèlre  carré  se  représentant  par  103'"°",'â8  : 

t —  0,0075  N, 
N  étant  le  nombre  d'atmosphères  qui  correspond  à  p.  Donc  un  accroissement 
de  pression  de  1  atmosphère  doit  abais- 
ser le   point  de   fusion  de  la  glace  de 
0*,0075  centigrades. 


—  Ces  résultats  théoriques  ont  été  com- 
plètement vériGés  par  les  expériences  de 
H.  W.  Thomson,  et  par  celles  de  M.  Mous- 
son, sur  la  glace. 


Expériences  de  M.  Thornson.  —  L'ap- 
pareil de  H.  W.  Thomson  (11g.  li)  se 
compose  d'un  réservoir  épais  e.i  verre  A, 
muni  à  la  partie  supérieure  d'une  vtrole 
métallique  B,  portant  un  piston  C,  tout 
comme  dans  le  piézomètre  d'Œrstedt.  On 
y  introduit  un  thermomètre  a,  entouré 
d'un  tube  de  verre  assez  fort  et  herméti- 
quement fermé  b,  destini;  à  le  soustraire 
à  l'inHuence  de  la  pression  extérieure; 
ce  tube  contient  du  mercure  en  quantité 
suflisante  pour    recouvrir    le    réservoir 

du  thermomètre.  Le  liquide  thermométrique  est  de  l'ûllier,  qui  se  ililati- 
environ  huit  fuis  plus  que  le  mercure,  et  l'appareil,  qui  ne  pouvait  servir, 

du  reste,  qu'entre  0°,56  et  1°,11,  accusait  facilement  ttt.  de  degré.  Pour 
faire  une  expérience,  on  place,  au  fond  du  piézomètre,  de  la  glace  que  l'on  main- 
tient à  la  partie  inférieure  à  l'aide  d'une  rondelle  de  plomb  munie  d'une  ou- 
verture danslaquelle  on  introduit  l'appareil  thermométriqueet  àcAté  de  celui-ci 
on  dispose  un  petit  manomètre  à  air  comprimé  D;  on  remplit  d'eau  le  cylindre  A, 
on  place  encore  quelques  fragments  de  glace  à  la  partie  supérieure,  puis,  en 
rais.int  descendre  la  vis  G,  un  exerce  des  pressions  graduellement  croissantes 
que  l'on  évalue  avec  le  manomètre.  Comme  le  cylindre  renferme  toujours  de 
la  gl.ice  et  de  l'eau,  le  thermomètre  doit  être  considéré  comme  indiquant  â 
chaque  instant  la  température  de  fusion  de  la  glace  dans  les  conditions  de 
l'expérience.  L'observation  montre  que  cette  température  s'abaisse  d'une  ma- 
nière continue  à  mesure  que  la  pression  s'élève,  et  que  la  glace  fond  : 


Sous  1  attnospliÉre,  à  . 
8,1        — 
16,8       — 


0,000 
-0,059 
-0,i29 


Les  nombres  calculés  avec  la  formule  précédente  sont  —  0*,61  et  —  0',12' 
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BwpérimeeB  ie  M.  Mouum.  —  H.  Hoossod  s'ait  pnport  de  nckaitarfl 
ne  seraii  pas  possible  de  maintenir,  par  l'effet  d«  U  praunn,  de  r«nfifih 
bien  au-dessous  de  zéro,  ou,  ce  qui  mient  tu  même,  de  faire  fondre  tau  mi 
de  glace  à  une  température  bien  înTërieiire  à  celle  bous  laquelle  le  pUwita 
s'effectue  à  la  pression  ordinaire.  Il  a  employé  pour  cela  deux  formuuia 
difTérenles  d'appareils. 

1*  Un  groi  prisme  de  fer  (fig.  15)  est  composé  de  denz  parties  A,B,n«l 
ensemble  par  de  fortes  vis  a,  et  laissant  entre  elles  une  cavité  cjIîndriquettM 


la  partie  inférieure  est  fermée  très  exactement  par  une  vis  conique  C.  ^t  ■> 
lieu  de  sa  longueur  sont  deux  ouvertures  g,  fermées  par  deux  gros  prisoeite 
verre  h,  qui  permettent  de  voir  à  l'intérieur  de  la  cavité,  et  celle-ci  coqud»'.; 
que  avec  l'atmotiplière  par  uue  ouverture  latérale  d.  Pour  opérer,  on  reof^j 
d'eau  la  cavilé  cylindrique,  et  l'on  y  introduit  un  gros  fil  de  cuivre  k,  assnlH| 
pour  cire  vu  à  travers  les  ouvertures  g  ;  on  ferme  alors  la  partie  sujAi*! 
avec  un  piston  e  sur  lequiil  ou  exerce,  à  l'aide  de  l'écrou  D,  une  pression  *l 
sidérable.  Lorsque  la  base  du  piston  dépasse  l'orilice  d,  l'eau  commenreiAif 
comprimée,  et  quand  on   uge  la  conipressiou  suffisante,  on  relroidil  fif^f 
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dans  nn  mélange  réfrigérant.  Tant  que  l'eau  qui  remplit  la  cavité  b  est  liquide, 
le  cylindre  k  peut  être  aperçuf;  il  devient  invisible  au  moment  de  la  solidifica- 
tion^et  la  température  à  laquelle  il  disparaît  est  précisément  celle  à  laquelle  le 
changement  d'état  s'effectue  ;  M.  Mousson  a  pu  abaisser  ainsi  à  —  5"*  le  point 
de  fusion  de  la  glace. 

2«  Il  se  sert  d'un  prisme  d'acier  A,  (fig.  16),  percé  suivant  son  axe  d'une  cavité 
cylindrique,  et  muni  d'une  vis  à  sa  partie  supérieure.  La  cavité  est  fermée  en 
ïÀs  par  un  cône  de  cuivre  /*,  que  presse  une  forte  vis  G;  en  haut  elle  est  légè- 
rement conique,  et  reçoit  un  long  cône  de  cuivre  b  sur  lequel  s'appuie  un  piston 
d'acier  D  qu'on  peut  soumettre  à  une  pression  très  énergique  à  l'aide  de 
l'écrou  E,  que  fait  mouvoir  un  levier.  Pour  faire  une  expérience,  on  ferme  la 
partie  supérieure  de  l'appareil,  on  le  renverse  et  on  y  introduit  une  tige  de 
cuivre  d,  puis  on  le  remplit  d'eau  jusqu^en  B  et  on  le  refroidit.  L'eau  étant 
gelée,  on  enlève  le  peu  de  glace  qui  dépasse  en  B,  on  introduit  le  cône  f  et  on 
ferme  tout  l'appareil  avec  la  vis  G,  puis  on  le  redresse,  on  le  met  dans  un  mé- 
lange réfrigérant,  et  on  exerce  avec  la  vis  Fune  compression  énergique.  Sous 
l'influence  de  la  pression  la  glace  fond,  l'index  qui  se  trouvait  à  la  partie  supé- 
rieure de  la  cavité  tombe  au  bas,  et  il  y  reste,  quand,  par  la  décompression, 
la  solidification  de  l'eau  se  reproduit.  H.  Mousson  est  arrivé,  à  l'aide  de  cet 
appareil,  à  abaisser  à  —  IS""  le  point  de  fusion  de  la  glace,  sous  une  pression 
qu'il  évalue  à  13000  atmosphères;  la  diminution  correspondante 
du  volume  de  l'eau  était  de  0,13  environ. 

Il  est  clair  que  les  raisonnements  qui  s'appliquent  à  la  glace 
gardent  leur  valeur  pour  tout  autre  corps  qui  se  comporte  de 
même  ;  par  conséquent  pour  tous  les  corps  qui  diminuent  de  vo- 
lume quand  ils  passent  de  Tétat  solide  à  l'état  liquide,  la  pression 
abaisse  le  point  de  fusion. 

Expériences  de  M.  Bunsen.  —  Pour  les  corps  qui  se  dilatent 
en  devenant  liquides,  la  théorie  indique  au  contraire  qu'un  accrois- 
sement de  pression  doit  rendre  la  température  de  fusion  plus  éle» 
vée  ;  les  expériences  de  M.  Bunsen  sur  la  paraffine  et  le  blanc  de 
baleine  ont  vérifié  le  fait.  iSlB 

Ge  physicien  emploie  un  tube  de  verre  ÂB  (fig.  17)  à  parois 
très  épaisses,  de  30  centimètres  de  long,  et  terminé  par  deux  tubes 
capillaires  ;  l'un  BG,  situé  à  la  partie  supérieure,  est  exactement 
calibré,  l'autre  ADG,à  la  partie  inférieure,  est  deux  fois  recourbé 
à  angle  droit.  On  plonge  la  portion  ADG  dans  le  mercure,  et  l'on 
aspire  en  G,  de  manière  à  remplir  le  tube,  puis  on  le  ferme  en  G, 
à  la  lampe.  Gela  fait,  on  chauffe  légèrement  le  réservoir  AB,  afin 
de  faire  sortir  un  peu  de  mercure  par  l'extrémité  ouverte  G,  et 
Ton  introduit  en  GG'  à  la  place  de  ce  mercure  sorti  par  dilatation,  la  substance 
sur  laquelle  on  veut  opérer,  puis  on  scelle  l'orifice  G.  On  ouvre  alors  en  G,  on 
fait  sortir  un  peu  de  mercure  que  Ton  remplace  par  de  l'air,  puis  on  ferme  de 
nouveau  cette  branche;  en  plongeant  la  partie  ADG  dans  un  bain  d'eau  dont  la 
température  est  un  peu  supérieure  au  point  de  fusion  de  la  matière  placée  en  GG\ 
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celle-ci  fond,  et,  quand  on  laisse  feau  se  refroidir  lentement,  on  obsenre  que  h 
solidification  s*e(Tectue  à  une  température  déterminée,  indiquée  par  un  thermo-* 
mètre  placé  à  côté  de  la  branche  GG'.  On  recommence  l'opération  en  plongeant 
cette  fois  dans  le  bain  une  partie  du  réservoir  AB  ;  le  mercure  se  dilate,  il  et 
résulte  une  augmentation  de  pression  plus  ou  moins  considérable,  mesurée  par 
la  diminution  du  volume  de  l'air  situé  en  C,  et  Ton  remarque  que,  l'eau  se  re- 
froidissant peu  à  peu,  la  température  à  laquelle  la  matière  reprend  l'état  solide, 
est  plus  élevée  que  dans  le  premier  cas.  M.  Bunsen  a  trouvé  avec  la  paraffine  et 
le  blanc  de  baleine  : 

Prc*fion  Tenpéniturt 

eo  atmosphères.  do  fusion. 

[     i  47.7 

\    29  48,3 

Blanc  de  baleine \   96  49,7 

f  iil  50,5 

^  156  50,9 

(      1  40,3 

Paraffine \   85  48,9 

(  100  49,9 

—  Il  demeure  donc  bien  établi  par  la  théorie,  et  vérifié  par  l'expérience,  que  le 
point  de  fusion  d'une  substance  varie  avec  la  pression  qu'elle  supporte,  s'éle- 
vant  ou  s'abaissant  quand  la  pression  s'accroît,  selon  que  la  matière  considérée 
diminue  ou  augmente  de  volume  en  se  liquéfiant. 

Nous  verrons  à  propos  du  passage  inverse  de  l'état  liquide  à  l'état  solide 
(p.  00),  que  rétat  moléculaire  du  corps  exerce  aussi  une  influence  considérable 
sur  la  valeur  numérique  de  la  température  à  laquelle  le  changement  d^élat 
s'effectue. 

D'un  autre  côté,  la  température  de  fusion  d'un  corps  n'est  en  rien  modifiée 
lorsqu'il  est  plongé  au  milieu  d'un  liquide  capable  de  le  dissoudre  en  proportion 
plus  ou  moins  grande,  sans  exercer  sur  lui  d'autre  action.  C'est  ainsi  que  le  sou- 
fre mis  en  suspension  dans  l'acide  sulfurique,  le  bichlorure  d'élain,  l'alcool 
amylique,  fond  exactement  à  la  même  température  dans  les  trois  liquides; 
il  en  est  de  même  du  phosphore,  qui,  placé  dans  l'eau,  les  alcools,  le  chloro- 
forme, etc.,  fond  à  la  température  constante  de  44^,2. 

§  6.  —  PASSAGE  DE  LtTAT  SOLIDE  A  L'ETAT  LIQUIDE.  —  DISSOLUTION. 

DUfioiudon.  —  Le  passage  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  peut  s'effectuer 
sans  rintcrvention  directe  et  immédiate  de  Li  chaleur.  Lorsqu'un  corps  solide 
est  mis  en  contact  avec  un  liquide,  il  arrive  souvent  qu'une  partie  du  corps 
solide  disparaît,  en  prenant  la  forme  liquide,  on  dit  alors  qu'elle  est  dissoute; 
c'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  quand  on  met  l'eau  en  présence  de  la  plupart 
des  sels:  le  soufre,  le  phosphore,  avec  le  sulfure  de  carbone;  l'or,  l'argent,  avec 
le  mercure,  etc.;  De  plus,  un  liquide  déterminé  ne  dissout  pas,  à  une  tem- 
pérature donnée,  une  quantité  indéfinie  d'un  certain  corps,  au  bout  de  quelque 
temps  la  dissolution  cesse,  et  l'on  dit  que  le  liquide  est  saturé;  le  poids  maxi- 
mum de  substance  dissoute  varie  en  général  avec  la  température. 


DITTE.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.       Ail 

Variation  de  la  solubilité  avec  la  température.  —  Pour  se  rendre  compte 
de  la  manière  dont  cette  variation  s'eiïectue,  il  est  excessivement  commode 
d*avoir  recours  à  une  construction  géométrique.  Si  l'on  prend  pour  abaisses 
les  différentes  températures,  et  pour  ordonnées  les  poids  correspondants  de  sel 
dissous  dans  un  même  poids  de  liquide,  on  peut  construire  une  courbe  qui  repré- 
sente la  solubilité  du  corps  considéré  dans  le  liquide  que  l'on  emploie,  et  cela 
à  toute  température;  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter: 

i^  Quand  il  s'agit  de  sels  peu  solubles,  la  courbe  se  rapproche  beaucoup  d'une 
ligne  droite  :  tel  est  le  cas  du  sulfate  de  potasse. 

2*  D'une  manière  générale,  la  solubilité  augmente  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève,  et  la  courbe  qui  la  représente  est  parfaitement  régulière;  il  peut  ar- 
river cependant  qu'elle  offre  un  maximum,  c'est-à-dire  que  la  solubilité  aug- 
mente d'abord  jusqu'à  une  certaine  température,  pour  diminuer  ensuite:  tel  est, 
par  exemple,  le  cas  du  sulfate  de  soude  qui  présente  son  maximum  à  la  tempé- 
rature de  33*. 

S"*  Pour  quelques  corps,  la  solubilité  va  en  diminuant  au  contraire  à  mesure 
que  la  tem|)érature  s'élève;  certains  sels  de  chaux  présentent  ce  phénomène, 
qui  est  offert  d'une  manière  très  remarquable  par  le  sulfate  de  cérium. 

H.  Nordenskjold  admet  que  l'on  peut  trouver  une  relation  générale  entre  la 
quantité  S  d'un  sel  dissous  dans  l'eau  à  une  température  donnée  t,  et  celte 
température  ;  celte  relation  sei*ait  la  suivante  : 

j=mdt; 

elle  devient 

Log  S  =  a  +  btf 

si  l'on  regarde /"(f)  comme  une  constante.  En  opérant  sur  les  chlorures  de  potas- 
sium, de  sodium,  <le  baryum  et  d'ammonium,  sur  les  azotates  de  potasse,  de 
soude  et  de  b<iryle,  sur  les  chlorate,  sulfate  et  chromate  de  potasse,  ce  physicien 
a  trouvé  que  la  formule 

Log  S  =  a  +  6t  +  c«« 

représente  très  exactement  les  résultats  de  ses  expériences. 

Les  nombres  suivants,  déterminés  par  M.  Alluard,  donneront  une  idée  de  la 
manière  dont  la  solubilité  peut  varier  avec  la  température  : 

QUANTITÉS  DISSOUTES   DANS  100   PARTIES   O'SAU. 


Sulfate 

GhInriKiirato 

Uitartrate 

Acide 

Bioxalato 

ipératim 

es.    d'aïuiiinniaque. 

d'ammoniaque. 

de  potasse. 

oxalique. 

do  p'jlassc 

œ 

71,00 

287i0 

6^32 

~,2 

2,2 

10 

73,65 

32,84 

0,40 

8,0 

3,1 

20 

76,30 

37,28 

0,57 

13,9 

5,2 

30 

78,95 

41,72 

0,90 

23,0 

7,5 

iO 

81,60 

46,16 

1,31 

35,0 

10,5 

50 

8i,25 

50,60 

1,81 

51,2 

14,8 

60 

86.90 

55,04 

2,40 

75,0 

20,5 

70 

89,55 

59,48 

3,20 

117,7 

27,1 

80 

92,20 

63,92 

4,50 

204,7 

3i,7 

90 

94,85 

68,36 

5,70 

345,0 

42,9 

100 

97,50 

72,80 

6,90 

fond  dans  son 

51  - 

101 

> 

77,24 

> 

eau. 

> 
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QUANTITES  DISSOUTES  DARS  400  rABTIlS  D'CAV. 


SulfRte 

Carbiiiule  de  souda 

Temptfratara. 

de  sonde. 

12,17 

CO>.NaO  10  HO. 

0» 

> 

12 

26,50 

> 

14 

> 

10,4 

25 

99,50 

> 

30,75 

215,17 

> 

31,84 

270,22 

1 

32,73 

322,12  (fflazimiun) 

1 

33,88 

312,11 

> 

36 

> 

833,0  (maximum) 

40 

291,00 

> 

50 

262,00 

> 

60 

244,00 

1 

70 

229,00 

> 

103 

210,00 

445,0 

PliénoBièneA  Ihermlqve*  ^nil  aee^HtiMiSBeiit  la  diMMiladoa.  —  Le  changement 

d'état  par  voie  de  dissolution^  diffère  bien  moins  qu'il  ne  semble  au  premier 
abordy  de  la  fusion  qui  se  produit  par  application  directe  de  la  chaleur;  à  la 
vérité  il  n'y  a  plus  ici  de  point  de  fusion,  mais  cependant  la  température 
varie  durant  l'acte  de  la  dissolution;  il  faut,  en  effet ,  pendant  qu'elle 
s'effectue,  fournir  au  corps  soluble  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  le 
fondre,  puis  celle  qui  est  employée  à  écarter  ses  particules  après  la  fusion,  de 
manière  à  le  répandre  dans  tout  le  liquide,  qui,  on  le  sait,  a  partout  la  même 
composition.  De  fait,  la  dissolution  est  un  moyen  indirect  d'arriver  au  résultat 
que  l'on  obtient  par  une  application  immédiate  de  la  chaleur,  avec  cette  dif- 
férence, qu'une  substance  qui  fond  sous  l'action  du  feu,  présente  après  sa  liqué- 
faction un  volume  qui  diffère  peu  de  celui  qu'elle  offrait  à  l'état  solide,  la  tempé- 
rature restant  à  peu  près  constante,  tandis  que  par  voie  de  dissolution  on  peut 
augmenter  le  volume  d'une  façon  presque  arbitraire,  selon  la  quantité  de  dis- 
solvant que  l'on  emploie. 

Recherches  de  M.  Berthelot.  —  A  première  vue,  on  serait  tenté  de  distinguer 
les  corps  en  deux  catégories  :  ceux  qui  se  dissolvent  en  absorbant  de  la  chaleur, 
et  ceux  dont  la  dissolution  en  dégage;  mais  M.  Berthelot  a  établi  que  cette  divi- 
sion est  purement  accidentelle,  et  due  aux  conditions  de  température  dans  les- 
quelles on  se  trouve  placé,  au  moins  en  ce  qui  concerne  les  sels  anhydres  et  ceux 
qui  renferment  peu  d'eau  de  cristallisation.  Les  chaleurs  spécifiques  des  disso- 
lutions salines  étendues  sont  toujours  inférieures  à  la  somme  des  chaleurs 
spécifiques  du  sel  anhydre  et  de  l'eau  qui  le  dissout;  l'écart,  qui  augmente  à 
mesure  que  la  dilution  est  plus  grande,  semble  tendre  vers  une  certaine  limite 
telle,  que  la  chaleur  spécifique  atomique  (produit  de  la  chaleur  spécifique  rap- 
portée à  l'unité  de  poids,  par  l'équivalent)  des  dissolutions  étendues,  finit  par 
être  moindre  que  celle  de  l'eau  seule  qui  entre  dans  leur  constitution;  on  tire 
de  là  certaines  relations  qui  permettent  de  conclure  que,  si  la  dissolution  d'un 
sel  minéral  anhydre  dans  une  grande  quantité  d'eau,  à  la  température  ordinaire, 
absorbe  de  la  chaleur,  cette  absorption  croîtra  sans  cesse  à  mesure  que  la  tem- 
pérature initiale  s'abaissera,  pour  diminuer,  au  contraire,  si  la  température 
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8'élève  ;  à  une  certaine  température,  la  dissolution  devra  donc  s'effectuer  sans 
variation  de  chaleur.  D'une  manière  générale,  l'effet  thermique  de  toute  disso* 
lution  d'un  sel  anhydre  qui  absorbe  de  la  chaleur  en  se  dissolvant  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  doit  changer  de  signe  à  une  température  déterminée 
que  H.  Berthelot  appelle  température  d* inversion.  Il  en  résulte  que  puisque  la 
valeur  absolue,  et  même  le  signe  de  la  variation  de  chaleur  qui  accompagne  la 
dissolution,  changent  avec  la  température  à  laquelle  on  opère,  ces  variations  ne 
peuvent  servir  à  caractériser  le  phénomène  qui  se  passe  dans  chaque  cas  parti- 
culier. Il  est  cependant  à  remarquer  que  tandis  que  la  chaleur  spécifique  d'un 
corps  fondu  est  toujours  plus  grande  que  celle  du  même  corps  à  l'état  solide,  la 
chaleur  spécifique  d'une  solution  d'un  sel  anhydre  dans  l'eau  pure  est  presque 
toujours  inférieure  à  celle  du  système  initial.  Le  travail  intérieur  que  la  chaleur 
doit  effectuer  pour  produire  une  variation  donnée  de  température,  offre  donc  un 
caractère  très  différent,  et  en  quelque  sorte  opposé,  dans  les  deux  cas. 

Wem  ea««e«  4«l  font  varier  la  ■•HiMIMé. 

1**  Influence  de  la  nature  du  corps.  —  Chaque  corps  différent  a,  dans  un 
liquide  déterminé,  une  solubilité  qui  lui  est  propre  et  qui  le  caractérise  vis- 
à-vis  ce  liquide;  des  corps  très  analogues  peuvent  avoir  des  solubilités  très 
différentes  dans  un  même  dissolvant^  comme  le  montre  le  tableau  ci-après  : 

A  15  degrés,  100  gramnios  d'eau  disjolvoni  : 

Sulfate  (le  pelasse 1 0,05 

Bisulfate  de  potasse 50,00 

Sulfate  de  soude  anhydre 1i2,49 

Sulfate  de  soude,  à  10  ilO 35,49 

Alun 10,94 

Sulfate  de  cuivre,  à  5H0 33,10 

Sulfate  d'ammoniaque 0(3,74 

Sulfate  de  zinc 140,52 

Sulfate  de  magnésie,  à  5 110 93,22 

Sulfate  d'ai-gent 0,50 

Sulfate  de  cobalt,  à  7  HO 4,0J 

Sulfate  défera  7U0 35,00 

Sulfate  d'alumine.  .     50,00 

Sulfate  de  glucinu 100,00 

Sulfate  de  manganèse,  à  4 110 143,00 

Sulfate  de  uickcl,  à  7 110 33,30 

Sulfate  de  thalliuin 4,H0 

Sulfate  de  chaux 0^20 

Sulfate  de  plomb 0,0031 

Sulfate  de  mercure  (lIfî-0) 0,20 

Sulfate  de  strontiauc,  1  partie  dans 15000  d*eau 

Sulfate  de  baryte,  i  parlie  dans 300000  d'eau 

Sulfate  de  quinine,  1  partie  dans 740  d'eau 

Azotate  de  baryte 7,9t 

Azotate  de  potasse 24,30 

Azotate  de  soude 49,69 

Azotate  d'argent 100,00 

Azotate  de  magnésie,  a  G 110 200,00 

Azotate  du  nickel,  à  6 110 50,00 
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A/olalc  d'urane,  â  3  HO 200,00 

Azolatc  double  de  uitigncsie  et  d'ammo- 
niaque    10,00 

Azotate  de  strontiane,  à  5 110 20,00 

Azotate  de  thallium 10,60 

Azotate  de  plomb 52,50 

Chlorure  d'ammonium 31 ,90 

Clilorurc  de  baryum 34,58 

Chlorure  de  potassium 35,50 

Chlorure  de  sodium 35,80 

Chlorure  de  calcium 400,00 

Protochlorurc  d'étain 270,00 

Chlorure  de  manganèse 61 ,00 

Chlorure  de  magnésium,  à  6  HO 166,00 

Dichlorure  de  mercure 7,00 

Chlorure  de  nickel,  à  9  HO 66,00 

Chlorure  de  plomb 0,90 

Chlorure  de  strontium 50,00 

Chlorure  de  thallium 0,35 

lodure  de  potassium 143,00 

Chromate  de  potasse 43,80 

Bichromate  de  potasse 9,12 

Hyposulfate  de  potasse 6,00 

Sulfite  de  potasse 100,00 

Chlorate  de  potasse 6,00 

Perchlorate  de  potasse 1 ,48 

Bromate  de  potasse 0,iO 

lodate  de  potasse 7,80 

Biodate  de  potasse 1 ,33 

Periodate  de  potasse 10,00 

Borax 3,9^ 

Phosphate  de  soude  cristallisé 1^,73 

Carbonate  de  soudi;  an!iydre 18,08 

Carbonate  do  potasse 1 10,00 

Bicarbonate  de  potasse ^4,00 

Acétate  de  plomb 45,00 

Cyanoferrure  de  potassium 29,20 

Sucre 209,74 

Acide  oxalique 6,60 

Acide  tartrique 66,60 

Acide  citrique 120,00 

Acide  picrique 0,55 

Acide  phéni(|ue * 5,00 

Acide  succinique 20,00 

Acide  benzoïciue 0,25 

Acide  borique 3,30 

Acide  iodique 200,00 

Acide  arsénieux  vitreux 4,00 

Acide  arsénieux  opaque 1  ,^25 

Acide  urique,  1  partie  dans 15000  d'eau 

Quinine 0,25 

Codéine 1  ,iO 

Atropine 0,33 

Morphine 0,10 

Strychnine,  1  partie  daiu 25U0  d'eau 
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Oxyde  d'argent  se  dissout  dans 3000  fois  son  poids  d'eau 

Oxyde  de  mercure  —  ...  2000  à  HOOO  — 

Oxyde  de  plomb  —  7000  — 

Oxyde  de  zinc  —  i  OOOuO J  — 

Oxyde  de  fer  —  150000  — 

Magnésie  —  100000  — 

Chaux  —  780àl8<> 

Slronliane  —  130  à  20» 

Baryte  —  29 

Soude  —        s 

2 

Potasse  —        1 

Carijonate  de  magnésie   —        10000 

—  cli.iux        —  50000  à  30000 

—  slronliane  —        30000 

—  baryle        —        25000 

2*"  Influence  des  substances  déjà  dissoutes.  —  Lorsqu'on  a  dissous  un  sel 
dans  l'eau  de  manière  à  obtenir  une  liqueur  saturée,  la  dissolution  ainsi  obtenue 
n'a  pas  perdu  pour  cela  la  faculté  de  dissoudre  d'autres  matières  solides;  si 
la  seconde  substance  que  l'on  introduit  n*a  pas  d'action  chimique  sur  la  pre- 
mière, il  peut  arriver  que  la  liqueur  qui  d'abord  était  saturée  de  celle-ci,  soit 
devenue  apte  à  en  dissoudre  une  quantité  nouvelle,  ou  bien  qu'elle  laisse  pré- 
cipiter une  partie  de  la  matière  qu'elle  retenait  auparavant.  Au  fond,  cela  re- 
vient à  examiner  l'action  d'un  nouveau  dissolvant  sur  la  matière  primitivement 
considérée,  et  à  comparer  entre  elles  les  solubilités  de  cette  matière  dans  l'eau 
pure,  et  dans  des  liquides  complexes,  qui  sont  eux-mêmes  des  dissolutions. 

En  réalité  toutefois,  le  phénomène  est  un  peu  plus  compliqué.  Si  deux  corps 
A  et  B,  solubles  dans  un  même  liquide  C,  et  dépourvus  d'action  chimique  Tun 
sur  l'autre,  se  trouvent  dans  la  même  dissolution,  et  tous  deux  en  excès,  A  se 
dissolvant,  non  pas  dans  le  liquide  C,  mais  dans  ce  liquide  saturé  de  B,  présen- 
tera une  solubilité  différente  de  celle  qu'il  offrirait,  à  la  même  température, 
dans  le  liquide  C  à  l'état  de  pureté.  Mais,  de  même,  B  à  son  tour  se  dissoudra 
dans  une  liqueur  saturée  de  A,  de  sorte  que  trois  cas  peuvent  se  présenter  : 
1^  Les  solubilités  de  A  et  de  B  sont  augmentées  toutes  deux;  2<*  elles  sont  toutes 
deux  devenues  moindres;  3^  une  seule  d'entre  elles  est  modifiée  dans  un  sens 
ou  dans  Tautre.  —  Il  est  bien  évident  d'ailleurs  que  la  valeur  absolue  de  ces 
variations  change  avec  la  température  à  laquelle  on  opère. 

3*"  Influence  d*un  second  dissolvant.  —  La  solubilité  d'un  corps  dans  un  mé- 
lange de  deux  liquides  capables  de  le  dissoudre,  est  toujours  plus  faible  que  la 
somme  des  solubilités  dans  chacun  des  deux  dissolvants  pris  isolément  ;  en  effet, 
si  Ton  prend  deux  solutions  saturées  d*un  même  corps,  dans  deux  liquides  dif- 
férents, et  à  la  même  température,  puis  qu'on  les  mélange,  on  obtient  habituel- 
lement un  précipité  immédiat  d'une  partie  de  la  matière  dissoute.  La  quantité 
qui  se  précipite  est  d'autant  plus  considérable  que  la  température  est  moins  éle- 
vée, ou  qu'on  ajoute  une  plus  grande  quantité  du  moins  bon  dissolvant;  la  pré- 
cipitation n'est  du  reste  jamais  complète.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  le  sulfure 
de  carbone  saturé  de  soufre,  de  phosphore  ou  d'iode,  eu  dépose  une  partie, 


446  ENGTCLOPCDIE  CHIMIQUE. 

i]uand  on  ajoote  à  la  liqneiir  un  liquide  tel  que  Taleooly  le  chloroforme,  l'éther, 
l'esprit  de  bois^  ralcool  amylique,  la  benzine,  saturés  de  ces  mêmes  corps. 

MM.  Berthelot  et  Jungfleich  ont  montré,  qu'étant  donnés  deux  dissolvants  qui 
ne  se  mélangent  pas,  puis  un  corps  soluble  dans  chacun  d'eux,  et  pouvant  se 
dissoudre  en  entier  dans  les  conditions  de  l'expérience,  les  quantités  dissoutes 
par  un  même  volume  des  deux  liqueurs  sont  entre  elles  dans  un  rapport  con- 
stant, qui  ne  dépend  que  de  la  concentration  des  liqueurs  et  de  la  nature  da 
corps.  Ce  rapport,  que  ces  savants  appellent  coefficient  de  partage^  parait  tendre 
vers  une  certaine  limite,  quand  on  compare  entre  elles  des  dissolutions  très 
étendues,  et  vers  une  autre  limite,  pour  des  liqueurs  voisines  du  point  de  satu- 
ration. Il  semble  tout  d'abord  que  cette  dernière  doive  être  le  rapport  des  solu- 
bilités de  la  substance  considérée,  dans  chacun  des  deux  liquides  pris  séparé- 
ment, mais  il  n'en  est  rien;  on  observe  l'existence  d'un  coefficient  de  partage 
dont  la  valeur  est  finie,  même  lorsque  la  solubilité  de  la  substance  dans  un 
des  liquides  est  infinie,  c'est-à-dire  lorsque,  à  une  température  donnée,  elle  .s'y 
dissout  en  toutes  proportions. 

A"*  Influence  de  la  pression.  —  Elle  agit,  dans  certains  cas  an  moina,  pour 
augmenter  la  solubilité;  si  l'on  considère,  par  exemple,  une  dissolution  satn- 
rée  de  sulfate  de  soude  à  la  température  de  l&^^b^  et  qu'on  la  comprime  en 
présence  d'un  excès  de  sulfate,  de  manière  à  exercer  sur  elle  une  pression 
de  30  atmosphères,  on  constate  qu'un  litre  de  solution  saturée  dissout,  en 
passant  à  30  atmosphères,  environ  30  grammes  de  sulfate  de  plus  qu'il  n*eo 
retient  sous  la  pression  atmosphérique^. 

Il  ne  parait  pas  qu'une  augmentation  de  pression  puisse  diminuer  la  quantité 
de  matière  dissoute,  la  température  demeurant  invariable;  en  effet,  des  disso- 
lutions saturées  de  sulfates  de  potasse  et  de  sine,  de  sel  marin,  etc.,  ne  cristal- 
lisent pas,  quand  on  exerce  sur  elles  une  pression  énergique. 

5^"  Influence  de  Vétat  moléculaire  de  la  substance  soluble.  —  Elle  a  été 
mise  en  évidence  par  des  expériences  de  M.  Lamy  sur  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  l'eau,  solubilité  qui  peut  varier  d'une  manière  permanente  ou  passagère, 
avec  la  nature,  l'origine,  l'état  d*agrégation  de  cette  base;  elle  est  momen- 
tanément diminuée  quand  on  soumet  la  chaux  à  plusieurs  lavages  suc^-essib, 
ou  bien  lorsqu'on  chauffe,  entre  30  et  40  degrés,  le  lait  calcaire  qui  sert  à  pré- 
parer la  dissolution  ;  au  contraire,  la  déshydratation  de  la  chaux,  son  recuit  au 
rouge,  augmentent  la  solubilité  d'une  façon  permanente. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  un  lait  de  chaux  pendant  deux  ou  trois  heures,  la  so- 
lubilité de  la  base  est  rendue  moindre;  avec  de  la  chaux  recuite  elle  subit  une 
diminution  permanente  ;  avec  de  la  chaux  de  marbre  délayée  depuis  plusieurs 
mois,  Teffet  produit  s'affaiblit  avec  le  temps,  de  manière  à  disparaître  d'une  façon 
à  peu  près  complète.  Du  reste,  la  solubilité  de  différents  échantillons  calcinés 
pendant  plus  ou  moins  longtemps,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  est 
variable  pour  chacun  d'eux  à  l'origine,  mais  elle  tend  vers  une  limite  qu'elle 
atteint  au  bout  d'un  intervalle  de  trois  à  six  mois.  Dans  tous  les  cas,  les  diffé- 
rences de  solubilité  sont  moins  marquées  à  100^  qu'aux  températures  ordinaires. 
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Yoiciy  d'après  M.  Lamy^  les  quantités  de  chaux  que  1000  grammes  de  la  disso- 
lution renferment  : 

T  (I)  («)  (•) 
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1,30« 
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1,311 

15 

1,277 

30 

1,U2 
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1,381 

1,430 
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1,299 

1,348 

1,162 
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1,005 

1,033 

0,868 

0,885 

0,576 

0,584 

mate,  obti 

mu  en  déoomiM 

(1)  Chaux  provenant  de  la  calcination  du  carbonate,  obtenu  en  décomposant  du  nitrate  de 
chaux  pur  par  du  carbonate  d*animoniaque. 

(2)  Chaux  du  marbre. 

(3)  Chaux  déshydratée,  ou  recuite  an  rouge. 

Nous  verrons  plus  loin  que  si  les  modifications  moléculaires  qu'un  corps  a  pu 
subir,  se  manifestent  dans  sa  solubilité  comme  on  vient  de  le  dire,  on  retrouve 
également  leur  influence  dans  la  température  à  laquelle  le  changement  d'état 
s*effectue  sous  l'influence  directe  de  la  chaleur. 
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S  7.  —  PASSAGE  DE  LETAT  LIQUIDE  A  L'ETAT  SOLIDE.       SOLIDIFICATIOM 

D'UNE  MATIERE  FONDUE. 

MoiidiocauoB.  —  Lorsque,   p<ir  un    moyen  quelconque,    on   enlève  à  m] 
liqniih^  une  (pinntilc  suffisante  de  chaleur,  il  repasse  à  Tétat  solide,  et  ce  \m^ 
s'efTeclue  suivant  deux  modes  dillërents  qui  correspondent  tout  à  fait  à  ceuï 
(|ue  l'on  observe  dans  la  liquéfarlion.  Tantôt  le  changement  d'élat  a  lieu  (Paûfi 
manière  insensible,  de  telle  sorte  que  le  corps  présente  successivement  tousltfi 
(leiiivs  de  consistance  entre  le  liquide  et  le  solide,  lanlùt  la  solidification  sopè«j 
brusquement.  Dans  ce  dernier  cas  le  phénomène  est  réjçi  par  les  lois  suivanles:^ 

Lois  (te  la  solidification,  —  1**  Le  point  de  solidification  ou  la  températun] 
de  solidification  d'une  substance,  est  fixe,  dans  des  conditions  détermiMVj^ 
il  est  le  v.ième  que  le  point  de  fusion,  •: 

2**  Pendant  tout  le  tewps  de  la  solidification,  la  température  de  la  masa 
demeure  incnrialde.  On  se  rend  compte  aisément  de  ce  fait,  en  reniarqiMâl.| 
([ue  si  pondant  ([ue  le  corps  se  so^lidifie,  la  température  tend  à  décroître satf^ 
cesse,  d'un  antre  coté,  chaque  unité  de  poids  du  corps  abandonne  en  chaa-^ 
^eiuïi  d'état,  toule  la  chaleur  qui  lui  avait  été  fournie  lors  du  passage  inverse;, 
cette   chaleur,  (jui    redevient  sensible  au    thermomètre,   rétablit  couiinnf^^ 
lement  Tégalilé  de  température.  C'est  Tanalogue  de  ce  qui  a  lieu  penduil  i« 
fusion,  où  la  température  demeure  encore  invariable,  tant  qu'il  reste  nneporûsi 
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irps  non  fondue,  et  cela  malgré  l'action  constante  de  la  source  de  chaleur, 
onne  à  la  chaleur  qui  semble  disparaître  ainsi  le  nom  de  chaleur  latente^ 
las  qu'elle  ail  disparu  sans  laisser  de  traces,  puisque  le  changement  d'état 
sa  présence  manifeste,  mais  simplement  parce  que  cette  chaleur  n*cst 
employée  à  modifier  la  température  du  corps.  Le  changement  d*état  cor- 
md  donc  à  une  variation  subite  dans  la  quantité  de  chaleur  que  le  corps 
rme,  c'est-à-dire  à  une  modification  brusque  de  la  force  vive  de  ses  par- 

5S. 

dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  le  retour  à  l'état  solide  explique 
iteur  plus  ou  moins  grande  de  la  solidification.  Si,  par  exemple,  on  projette 
lorceau  de  glace  dans  de  Teau  à  zéro,  la  congélation  ne  se  fait  pas  instan- 
nent  dans  toute  la  masse  liquide.  Les  parties  voisines  de  la  glace  se  solidi- 
seules,  en  abandonnant  un  certain  nombre  de  calories  qui  élèvent  la  tem- 
.ore  des  couches  voisines,  et  il  faut  que  ces  dernières  soient  retombées  à 
pour  qu'il  y  ait  une  nouvelle  congélation  ;  la  solidification  se  fera  donc  de 
le  en  proche,  et  d'autant  moins  vite  que  la  température  de  l'air  ou  du  mi- 
ambiant  sera  plus  voisine  de  la  température  de  solidification  du  corps  con- 
•é. 

^rps  réfractairez.  — De  même  que  nous  avons  trouvé  des  corps  réfractaires, 
le  fondent  qu'aux  températures  les  plus  hautes  que  nous  sachions  produire, 
lême  il  existe  des  corps  qui  ne  prennent  l'état  solide  que  sous  Tinfinence  de 
idissements  excessifs;  lalcool  absolu,  par  exemple,  et  divers  autres  li- 
es organiques  ne  se  solidifient  pas  à  des  températures  de  —  120^  environ. 


lOBsemenUi  de  TotaniM   q«l  ae««Bip«i^eBt  la  ••IfdIflealloB.  —  La   solidi- 

on  s'accompagne  de  changements  de  volume  plus  ou  moins  brusques, 
hénomène  est,  au  signe  près,  exactement  la  contre-parlie  de  ce  qui  se 
i  lors  de  la  fusion.  Ainsi,  tandis  que  l'eau  en  se  solidifianl  au^mcnle  nota- 
ent  de  volume,  la  paraffine  éprouve  au  contraire  un  retrait  considé- 


»  la  mirfasioB.  —  La  première  loi  énoncée  ci-dessus  (p.  64),  et  relative  à 
cité  de  la  température  de  solidification,  est  sujette  à  des  perturbations  con- 
rables;  Texpérience  permet  de  constater  aisément  que,  dans  un  certain 
rfalle  de  température  compris  entre  le  point  de  fusion  et  une  limite  in- 
îiire  à  ce  point,  un  corps  peut,  à  une  température  donnée,  affecter  tantôt 
orme  solide,  tantôt  celle  de  liquide;  mais  dans  de  semblables  conditions 
Il  solide  est,  pour  le  corps  qui  le  possède,  une  forme  absolument  stable  qui 
sonserve  tant  qu'on  n'emploie  pas  un  des  moyens  précédemment  indiqués 
ï  provoquer  la  fusion.  Au  contraire,  Tétat  liquide  correspond  à  un  équilibre 
•*hlequi  peut  être  détruit  par  de  faibles  influences,  et  dans  ce  cas,  la  masse 
Bolidilie  d'une  façon  brusque,  mais  non  pas  instantanée  à  cause  de  la  cha- 
rq«i,  coînme  on  l'a  dit  plus  haut  (p.64),  est  mise  en  jeu  lors  de  l'acte  de  la 
«Sficalion. 

^f'funion  de  l^eau.  —  Les  expériences  de  Blagden  et  de  Fahrenheit  ont 
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montré  que  Teau,  qui  se  solidifie  à  zéro  dans  les  conditions  ordinaires  des  expé- 
riences, peut  être  maintenue  à  l'état  liquide  jusqu'à  — 12*,  quand  on  prend  soin 
de  l'enfermer  dans  des  vases  de  très  petit  diamètre,  fermés  et  soustraits  à  tonte 
agitation  ;  cette  eau  se  solidifie  lorsque  par  un  mouvement  local,  comme  les 
vibrations  que  produit  un  archet  frotté  sur  le  tube,  on  change  la  situation  rela- 
tive de  portions  voisines  du  liquide.  Sitôt  commencée  en  un  point,  la  cristalli- 
sation se  propage  rapidement  à  toute  la  masse.  Sorby,  en  opérant  dansdestubes 
capillaires,  a  pu  conserver  l'eau  liquide  à  —  20";  pour  faire  une  observation,  il 
éclairait  le  tube  avec  un  jet  de  lumière  polarisée,  et  l'apparition  de  certaines 
couleurs  indiquait  le  moment  de  la  cristallisation  de  l'eau  renfermée  dans  les 
tubes. 

Lorsqu'on  veut  produire  le  phénomène  de  surfusion  sur  une  masse  d*eau  un 
peu  considérable,  on  peut  se  servir  d'un  matras  d'essayeur  rempli  aux  deux  tiers 
d'eau  distillée,  et  contenant  un  thermomètre  dont  le  réservoir  plonge  dans  ce 
liquide.  On  fait  bouillir  l'eau  pour  éliminer  tout  l'air  dissous,  et  pour  chas- 
ser en  même  temps  celui  qui  remplit  le  ballon  dont  on  ferme  ensuite  le  col  à  la 
lampe.  En  plongeant  l'appareil  dans  un  mélange  réfrigérant,  on  peut  aisément 
amener  l'eau  à  —  8"  sans  qu'elle  se  solidifie,  mais  une  agitation  brusque 
détermine  immédiatement  la  formation  de  la  glace,  et  en  même  temps  la  tempé- 
rature indiquée  par  le  thermomètre  intérieur  remonte  à  zéro. 

Nous  avons  vu  (p.  53,)  que  l'augmentation  de  la  pression  change  le  point  de 
fusion  d'une  substance,  mais  il  ne  faut  pas  confondre  ce  fait  avec  celui  de  la 
surfusion.  Si,  par  exemple,  on  enferme  de  Veank-^'A''  dans  un  canon  d'acier 
fondu,  à  parois  assez  épaisses  pour  qu'on  puisse  les  considérer  comme  inexten- 
sibles, vi  qu'on  ferme  le  canon,  on  peut  abaisser  la  température  de  cette  eau  jus- 
qu'à —  24**  sans  qu'elle  se  solidifie;  mais  le  changement  d'état  s'opère  instanta- 
nément dès  qu'on  supprime,  en  ouvrant  le  canon,  l'obstacle  qui  s'opposait  à  la 
dilatation  de  l'eau  refroidie,  c'est-à-dire  la  pression  qui  en  résulte.  La  surfusion 
doit  s'entendre,  non  pas  d'un  abaissement  du  point  de  fusion  produit  par  la 
pression,  mais  bien  d'un  état  particulier  d'équilibre  instable,  qui  permet  au  corps 
considéré  de  rester  liquide,  alors  que  normalement  il  prend  la  forme  solide  dans 
les  mêmes  conditions  expérimentales. 

Expériences  de  if.  Dufour. — Le  relard  de  solidification  de  l'eau  est  favorisé 
par  l'absence  de  tout  mouvement,  et  même  du  contact  de  l'air.  L'expérience  a 
montré  au  contraire  que  des  ébranlements  ou  le  contact  de  corps  solides  à  arêtes 
vives  déterminent  le  changeaient  d'état.  M.  Dufour  est  arrivé  à  conclure  de  ses 
expériences,  que  la  fluidité  de  l'eau  refroidie  se  continuerait  pendant  un  temps 
d'autant  plus  long,  qu'elle  serait  en  contact  avec  le  moins  possible  de  solides, 
et  il  en  a  tiré  un  moyen  d'obtenir  facilement  un  très  grand  nombre  de  corps  à 
l'état  de  surfusion,  en  supprimant  tout  à  fait  les  parois  solides,  et  suspendant  le 
liquide  étudié  au  milieu  d'un  autre  de  même  densité. 

Pour  l'eau,  par  exemple,  on  se  sert  d'un  mélange  à  proportions  convenables 
de  chloroforme  et  d'huile  d'amandes  douces,  ou  de  cette  huile  et  de  pétrole, 
mélanges  ne  dissolvant  pas  l'eau,  ayant  même  densité  qu'elle,  et  capables  de 
subir, sans  se  congeler,  un  assez  fort  abaissement  de  température.  A  laide  d'une 
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pipette,  on  iatroduit  dans  l'intérieur  de  la  masse  de  l'eau  qui  y  flotte  en  gouttes 
isolées  plus  ou  moins  volumineuses,  et  l'on  abaisse  graduellement  la  tempéra- 
ture; on  observe  alors  que  les  différentes  gouttes  peuvent  demeurer  liquides 
entre  —  4*  et  —  20",  les  globules  les  plus  petits  étant  ceux  qui  gèlent  avec  le 
plus  de  difficulté;  si  l'on  agite  le  vase,  si  Ton  touche  les  globules  surfondus  avec 
des  baguettes  de  diverse  nature,  si  Ton  introduit  à  l'intérieur,  des  corps  solides 
tels  que  sable,  sulfates  de  soude,  de  potasse,  sucre,  etc.,  la  cristallisation  peut 
tantôt  se  produire,  tantôt  ne  pas  avoir  lieu,  mais  le  contact  d'un  fragment  de 
glace,  si  petit  qu'il  soit,  détermine  toujours  et  immédiatement  la  solidification 
de  la  goutte  surfondue  avec  laquelle  il  a  été  mis  en  rapport. 

En  prenant  pour  liquide  ambiant  une  solution  de  chlorure  de  zinc  convena- 
blement concentrée,  on  peut  obtenir  des  sphères  de  soufre  de  6  millimètres  de 
diamètre,  encore  liquides  à  -f  ^9  ^^  de  plus  petites  jusqu'à  -f-  5  et  -f-  lO. 
Des  globules  de  1/3  millimètre  de  diamètre  peuvent  ainsi  rester  liquides  à  b''  pen- 
dant plusieurs  jours;  le  contact  d'un  corps  solide  détermine  souvent  leur  soli- 
dification, celle  d'une  parcelle  de  soufre  cristallisé  la  produit  invariablement,' 
et  le  globule  qui  augmente  de  densité  en  se  congelant,  tombe  alors  au  fond  du 
vase.  Dans  la  même  dissolution,  le  phosphore  qui  fond  à  U"*  peut  rester  en 
grosses  sphères  liquides  à-j-  20";  en  globules  de  1  à  2  millimètres  de  diamètre, 
même  à  zéro.  (Il  est  bon  dans  cette  opération  de  recouvrir  le  chlorure  de  zinc 
d'une  couche  d'huile.)  Du  reste,  le  phosphore  reste  très  facilement  liquide  dans 
l'eau  à  -{-  38",  sans  précaution  aucune,  il  suffit  d'en  placer  des  morceaux  re- 
couverts d'eau  dans  un  tube  de  verre,  de  les  fondre  et  de  laisser  refroidir  len- 
tement Le  contact  d'un  solide  quelconque,  de  phosphore  rouge  pur,  etc.,  est 
sans  influence;  celui  d'une  parcelle  de  phosphore  ordinaire  détermine  la  soli- 
dification. 

La  naphtaline,  qui  fond  à  -|-  79%  peut  être  maintenue  liquide  dans  l'eau  à 
-f-  40",  etc. 

Surfusion  des  métaux.  — Les  métaux  eux-mêmes  sont  capables  de  rester  sur- 
fondus; M.  Van  Riemsdyk  a  pu  l'observer  sur  l'or,  dans  les  essais  par  voie  de 
coupellation.  Quand  on  retire  la  coupelle  du  mouflle,  en  évitant  d'imprimer  à  la 
masse  liquide  le  moindre  choc  ou  mouvement  brusque,  et  que  le  refroidissement 
se  fait  d'une  manière  régulière  et  continue,  le  métal  chauffé  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  et  lumineux  au  moment  où  on  l'a  sorti  du  mouffle,  se  refroidit 
sensiblement  au-dessous  de  sa  température  de  fusion,  sans  se  solidifier;  au- 
dessous  du  rouge  il  devient  obscur  et  fait  soudainement  l'éclair;  il  se  solidifie 
ensuite  peu  à  peu,  en  perdant  sa  chaleur  latente  de  fusion.  Dans  ce  cas  il  y  a 
bien  surfusion,  car  lorsque  le  bouton  d'or  coupelle,  toujours  à  Tétat  liquide, 
est  refroidi  au-dessous  de  son  point  de  solidification,  si  on  le  touche  légère- 
ment avec  l'extrémité  d'un  fil  fin  d'or  pur,  on  voit  instantanément  Téclair  se 
produire,  et  le  métal  se  solidifier  suivant  les  lois  ordinaires. 

La  présence  du  cuivre  favorise  la  surfusion  de  l'or;  le  platine,  le  palladium, 
qui  sont  capables  de  s'allier  aisément  à  l'or  et  à  l'argent  pour  former  des 
alliages  homogènes,  parfaitement  liquides,  n'empêchent  en  rien  la  surfusion 
ni  l'éclair.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  autres  métaux  du  platine,  qui  ne  se 
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combinent  ni  à  l'or,  ni  aux  alliages  d*or  et  d'argent,  ou  qui  tout  an  moins  ne 
s'y  unissent  qu'avec  difficulté.  Ceux-ci  empêchent  le  métal  de  rester  surfondo, 
et  suppriment  le  phénomène  de  Téclair  ;  on  se  rend  compte  de  cette  action  en 
admettant  que  des  parcelles  solides  au  sein  du  bain  liquide,  jouent  le  même  r61e 
dans  un  liquide  surfondu  que  dans  une  liqueur  sursaturée  (voy.  page  73). 
L'étain,  qui  fonda  228  degrés,  peut  être  maintenu  liquide  jusqu'à  225*,5,etc. 

Caractères  des  liquides  surfondus.  —  Ainsi,  les  limites  entre  lesquelles  h 
surfusion  est  possible  sont  très  étendues,  et  l'on  peut,  à  l'aide  de  prëcaotloos 
spéciales,  retarder  presque  indéfiniment  le  retour  d*un  corps  fondu  à  l'état  so- 
lide; mais  le  liquide  surfondu  présente  un  caractère  tout  particulier  d'instabi- 
lité, qui  fait  que  le  changement  d'état  peut  s'effectuer  sous  des  influences  multi- 
ples, tandis  qu'on  le  retarde  au  contraire  en  éloignant  toutes  les  causes  étran- 
gères, telles  que  vibrations,  frottement,  etc.  Dans  tous  les  cas,  l'introduclion  au 
milieu  de  la  masse  surfondue  d'un  cristal  de  la  substance  considérée  détruit 
immédiatement  l'état  actuel  d'équilibre;  la  formation  d'un  nouvel  arrangement 
moléculaire,  stable  dans  les  conditions  de  rexpérience,  en  résulte  d'une  façon 
nécessaire.  On  voit  donc  que  si  les  diverses  causes  énumérées  plus  haut  peuvent 
faire  cesser  Tétat  de  surfusion  d'un  liquide,  elles  peuvent  aussi  ne  pas  agir,  tan- 
dis que  le  contact  d'un  cristal  de  la  substance  considérée  suffit  pour  provoquer 
le  changement  d'état  d'une  manière  immédiate  et  certaine. 

Chaleur  dégagée  au  moment  de  la  solidification,  —  Au  moment  de  sa  soli- 
dificalion  rapide,  le  corps  surfondu  abandonne  tout  d'un  coup  sa  chaleur 
latente  et  la  température  remonte  brusquement  au  point  de  fusion.  Celte  cha- 
leur dégagée  est  bien  facile  à  mettre  en  évidence  même  sans  thermomètre: 
ainsi  lorsqu'on  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  de  l'azotate  de  potasse 
fondu,  celui-ci  reste  souvent  en  surfusion,  puis  il  se  solidifie  tout  à  coup,  en 
abandonnant  une  quantité  de  chaleur  telle  que  le  vase  peut  être  brisé  par  cet 
écliauiïcnient  presque  instantané;  on  peut  encore,  comme  Ta  fait  iM.  Genicz, 
placer  deux  tubes  d'essai,  de  diamètres  difi'érenls,  l'un  dans  l'autre;  le  tube 
intérieur  contient  de  l'éther,  et  l'espace  annulaire  de  l'acide  phénique,  qui  rcsie 
en  surfusion  à  la  température  ambiante.  Au  moment  où  par  l'introduction 
d'un  cristal  on  détermine  la  cristallisation  de  cet  acide,  la  chaleur  dégagée  est 
suffisante  pour  vaporiser  l'éther  que  Ton  peut  alors  enflammer  à  l'orifice  du 
tube. 

C'est  encore  à  ce  brusque  dégagement  de  chaleur  latente  de  fusion  que 
M.  Van  Riemsdyk  attribue  le  phénomène  de  l'éclair;  il  serait  dû  au  réchauf- 
fement subit  du  métal  surfondu,  au  moment  où  le  changement  d'état  s'eflectue. 

Quand  le  liquide  a  été  considérablement  refroidi  au-dessous  de  son  point  de 
fusion,  il  ne  se  réchauff'e  pas  toujours  jusqu'à  y  revenir,  au  moment  de  la  soli- 
dification brusque  ;  mais  il  est  facile  de  calculer  la  tempéi*ature  à  laquelle  il  se 
Yéchaufle  quand  on  connaît  celle  à  laquelle  il  avait  été  abaissé. 

On  peut  donc  conclure  d'une  manière  générale,  que  pour  chaque  solide,  il 
existe  un  certain  intervalle  de  température  ayant  pour  limite  supérieure  le  point 
normal  de  fusion,  pendant  lequel  le  corps  peut  garder  indifféremment  ta  forme 
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lide  on  celle  de  liquide;  mais  dans  ces  conditions  la  première  est  seule  stable, 
tat  liquide  ne  peut  être  maintenu  qu'à  Taide  d'artifices  tout  particuliers. 
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dmpérature  de  fusion  d'un  corps  solide  peut  encore  éprouver  certaines 
trbationSy  qui  proviennent  des  opérations  auxquelles  le  corps  considéré  a 
sdemment  été  soumis. 
Gemez  a  constaté,  par  exemple,  que  le  soufre  insoluble  chauffe  jusqu*à  son 

•  d'ébullition  et  même  jusqu'à  121*,  se  solidifie  à  114%3,  mais  qu'il  n'en  est 
le  même  pour  les  autres  variétés.  Ainsi,  le  soufre  octaédrique,  chauffé 
L'a  121\  se  solidifie  à  117%4;  porté  à  144%  la  solidification  s'effectue  à 
4;  elle  a  lieu  à  112*,2  si  la  température  primitive  a  atteint  170%  et  si  l'on 
Bè  davantage,  le  point  de  solidification  se  relève  rapidement  jusqu'à  i14%4, 
S  auquel  se  solidifie  le  soufre  chauffé  entre  200"  et  440*.  —  Le  soufre  pris- 
|ne  se  solidifie  aussi  à  des  températures  qui  varient  avec  son  état  anté- 

;  s'il  provient  de  soufre  insoluble,  il  se  comporte  comme  lui,  mais  après 
)  Ta  soumis  à  plusieurs  fusions  et  solidifications  successives,  si  l'on  a  pris 
récantion  de  ne  dépasser  que  de  très  peu  la  température  de  fusion,  le 
t  de  solidification  peut  s'élever  de  plus  d'un  degré.  Si  on  l'a  préparé  avec 
mfre  octaédrique,  la  température  de  cristallisation  dépend  du  degré  auquel 
-ciaété  chauffé  précédemment;  ainsi,  par  exemple,  s'il  provient  de  soufre 
drique  chauffé  à  170^  et  qui  se  solidifierait  à  112'',2,  puis  qu'il  nit  été 
fié  vers  120*,  on  voit  à  chaque  fusion  nouvelle  la  température  de  solidifica- 
s'élever  un  peu,  et  après  un  nombre  suffisant  de  fusions  et  de  cristallisations 
sssives,  elle  finit  par  atteindre  li7%4. 

,  on  sait  que  les  diverses  variétés  de  soufre  diffèrent  entre  elles  par  les 
tités  de  chaleur  qu'elles  renferment;  ces  expériences  montrent  donc  com- 
sont  tenaces  les  modifications  ({ui  résultent,  pour  un  même  corps,  de  la 
pe  ou  des  conditions  de  son  refroidissement,  puisqu'il  faut  toute  une  série 
sions  et  de  cristallisations  successives  pour  les  faire  disparaître,  et  pour  ré- 

*  on  point  de  fusion  unique  et  constant,  caractérisant  le  corps  considéré. 


latton   de   la    temi^raiare    de   ftanloB   d^an  eorpii.    —   On    regarde 

lairement  comme  identiques  les  deux  températures  de  fusion  et  de  srlidifi- 
n  d'un  même  corps;  or,  il  faut  bien  prendre  garde,  dans  les  déterminations 
ette  nature,  aux  causes  d'erreur  qui  peuvent  provenir  des  phénomènes  de 
ision,  des  modifications  moléculaires,  etc.,  qui  faussent  la  température  de 
lification.  C'est,  en  effet,  à  la  mesure  de  cette  dernière  que  Ton  s^attaciie  le 
souvent. 

our  obtenir  un  nombre  exact,  on  introduit,  d'après  les  indications  de 
Bernez,  dans  un  tube  de  verre  de  3  centimètres  de  diamètre,  et  fermé  à 
iede  ses  extrémités,  une  quantité  de  solide  qui,  après  fusion,  formera  une 
rtede  5  à  0  centimètres  de  hauteur.  Dans  Taxe  du  tube  on  place,  en  le  sou- 
■Btà  l'aide  d'un  bouchon,  un  thermomètre  à  petit  réservoir,  puis  on  dispose 
^*il  dans  un  bain  d'eau  ou  de  paraffine.  On  chauffe  jusqu'à  fusion  de  la 
*ance  dans  le  tube,  puis  on  amène  la  température  du  bain  à  être  un  peu  au- 
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dessous  du  point  de  fusion  présumé,  de  manière  à  surfondre  le  liquide,  enfin 
on  y  introduit  par  un  trou  du  bouchon  une  aiguille  de  verre  portant  une  par-' 
celle  solide  de  la  matière  fondue.  La  solidification  s'opère  et,  pendant  qu'elle  s'ef- 
fectue, on  tourne  le  thermomètre  dans  le  liquide  qui  se  solidifie,  et  l'on  note  la 
température  maximum  qu'il  indique,  maximum  voisin  du  point  vrai  de  solidi- 
fication. Cela  fait  on  recommence  la  mesure,  en  prenant  pour  température  da 
bain  ambiant  le  maximum  indiqué  par  le  thermomètre  dans  l'opération  précé- 
dente; l'instrument  indiquera  cette  fois  une  nouvelle  température  maximum 
plus  rapprochée  que  la  précédente  du  point  vrai  de  solidification,  et  ainsi  de 
suite.  En  général,  au  bout  de  deux  ou  trois  opérations,  la  température 'du  bain 
et  le  maximum  thermométrique  ne  diffèrent  plus  entre  eux  que  d'une  fraction 
négligeable  de  degré,  on  prend  alors  la  plus  haute  des  valeurs  trouvées^' comme 
température  de  solidification. 

Il  faut,  bien  entendu,  faire  une  correction  due  à  ce  fait,  que  le  réservoir  du 
thermomètre  plonge  seul  dans  la  matière,  tandis  que  la  tige  reste  dans  l'air; 
cette  correction  s'effectue  de  la  manière  que  voici  : 

Supposons  que  le  thermomètre  soit  plongé  jusqu'en  un  point  tel,  que  la  divi- 
sion qui  aflleure  corresponde  à  0  degrés,  et  soit  T*  la  température  observée.  On 
peut  regarder  la  température  de  la  tige  comme  sensiblement  la  même  que  celle 
t  de  l'air  ambiant.  Soit  x  la  température  vraie;  on  l'obtiendrait  en  ajoutant  à  0, 
le  nombre  de  degrés  que  représenterait  la  colonne  de  mercure  actuellement  à  r, 
si  on  la  chauffait  à  o^;  or,  le  volume  apparent  du  mercure  devient  alors  : 

9  étant  le  coefficient  de  dilatation  du  mercure  entre  (  et  j^;  d'où: 

«  =  •  +  (!-•)  i±^. 

Or,  on  sait  que  le  rapport  .  ,  diffère  très  peu  de  l'unité,  et  comme  a;  diffère 
peu  de  T,  on  peut  écrire  approximativement  : 

d'où  : 

a?  =  ft  +  (T  —  ft)Ll  +  ^(T  —  t)]  =  T  +  (T  —  ft)(T  —  t)9. 

Cotte    correction   comporte   toujours  une    certaine  incertitude,    car  t  n'est 

pas  constant,  o  est  difficile  à  déterminer,  et  l'on  se  borne  à  prendre  9  =  Trrrri 

qui  n*est  qu'une  valeur  approchée;  il  en  résulte  que  l'on  doit  plonger  dans  le 
liquide  la  plus  grande  partie  possible  de  la  tige,  afin  de  donner  au  terme  de  cor- 
rection ,  et  par  suite  à  Terreur,  une  valeur  minimum. 

Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  température  de  fusion  d'un  corps  dont  on 
Va  qu'une  faible  quantité,  ou  d'une  matière  qui  conduit  mal  la  chaleur,  on  peut 
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mettre  à  profit  cette  observation  de  H.  Gérardin,  que  la  présence  d'un  dissolvant 
dépourvu  d'action  chimique  sur  un  corps  ne  modifie  pas  sa  température  de 
fusion;  on  pourra  donc  mettre  celui-ci  en  suspension  dans  un  liquide  qui  le 
dissout  peu  ou  beaucoup,  puis  chauffer  lentement;  il  est  alors  aisé  de  saisir 
la  température  à  laquelle  la  fusion  s'effectue;  l'observation  est  surtout  facile, 
même  avec  très  peu  de  matière,  quand  le  corps,  opaque  à  l'état  solide,  devient 
transparent  après  sa  liquéfaction. 

S  8.  —  PASSAGE  DE  L'ETAT  LIQUIDE  A  L'ÉTAT  SOUDE.  ^  SOLIDIFICATION  D'UNE  MATIÈRE 

DISSOUTE. 

crtoiaiiiMUoD.  —  Quand  on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée  une  disso- 
lution saturée  à  froid,  ou  bien  quand  on  soumet  à  un  refroidissement  lent  une 
liqueur  saturée  à  chaud,  d'une  certaine  substance,  on  voit  que,  le  plus  ordinai- 
rement, la  matière  dissoute  se  dépose  sous  la  forme  de  cristaux  ;  ceux-ci  apparais- 
sent à  la  surface  du  liquide,  ou  sur  les  parois  du  vase,  principalement  sur  les 
aspérités  qu'elles  peuvent  présenter;  à  mesure  que  l'évaporation  se  continue  ou 
que  la  température  s'abaisse,  le  liquide  perd  une  certaine  quantité  de  chaleur, 
et  le  sel  repasse  à  l'état  solide  en  abandonnant  sa  chaleur  latente  de  fusion.  Il 
arrive  que  parfois  la  cristallisation  s'accompagne  d'un  dégagement  de  lumière  : 
t<*l  est  le  cas  que  présente,  d'après  H.  Rose,  l'acide  arsénieux  dissous  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  ;  la  formation  de  chaque  cristal  est  accompagnée  de  l'émis- 
sion d'un  jet  lumineux.  M.  Dumas  a  observé  avec  l'acide  borique  un  phénomène 
du  même  genre. 

Ainsi,  aune  température  donnée,  une  dissolution  saturée  est  dans  un  tel  état, 
que,  placée  en  contact  avec  un  excès  de  la  matière  dissoute,  elle  ne  peut  en 
prendre  ni  en  abandonner  aucune  portion,  tant  que  sa  température  demeure  in- 
variable ;  mais  si  elle  s'échauffe  ou  se  refroidit,  la  quantité  de  matière  non  dis- 
soute doit,  elle  aussi,  éprouver  des  variations. 

Or,  de  même  qu'une  matière  fondue  peut  rester  liquide  bien  au-dessous  de 
son  point  normal  de  solidification,  de  même  une  solution  saturée  peut  être  no- 
tablement refroidie  sans  déposer  aucune  partie  de  la  substance  qu'elle  retient 
dissoute;  elle  est  alors  dans  un  état  d'équilibre  instable,  correspondant  à  la  sur- 
fusion,  et  constitue  ce  que  l'on  appelle  une  solution  sursaturée. 


la  sorMiUiratioB —  Gay-Lussac  remarqua  le  premier  que,  si  l'on  intro- 
duit dans  un  tube  de  verre  effilé  une  solution  bouillante  de  sulfate  de  soude, 
puis  qu'on  le  ferme  à  la  lampe,  la  dissolution  ne  dépose  rien  en  revenant  à 
la  température  ordinaire,  même  quand  on  l'agite  fortement;  mais  la  cristalli- 
sation a  lieu  subitement  dès  qu'on  brise  le  bout  du  tube  et  que  l'air  s'y  intro- 
duit. Sans  expliquer  le  phénomène,  il  constate  qu'il  ne  faut  pas  l'attribuer  à  la 
pression  atmosphérique. 

Expériences  de  Lœwel.  —  Lœwel,  examinant  la  question  de  plus  près, 
constata  que,  lorsque  des  solutions  saturées  et  bouillantes  de  sulfate  de  soude 
refroidissent  tranquillement  dans  de  larges  capsules,  elles  déposent  des  cris- 
taux d'un  hydrate  à  10  équivalents  d'eau;  au  contraire,  refroidies,  sous  des 
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cloches,  OU  recouvertes  de  papier,  elles  restent  sursaturées  et  ne  déposeit 
des  cristaux  que  si  la  température  devient  inférieure  i  10  degrés,  ceux-ci  ne 
contiennent  plus  alors  que  7  équivalents  d*eau.  Lorsqu'on  enlève  le  papier  oa 
les  cloches  qui  recouvrent  les  solutions  sursaturées ,  le  contact  de  Tair  déle^ 
mine  presque  immédiatement  la  formation  de  lamelles  de  SO^NaO,iOHO.  Ce 
savant  avait  constaté  en  outre,  que  le  liquide  refroidi  dans  des  fioles  non  bou- 
chées peut  revenir,  sans  cristalliser,  à  la  température  ordinaire  ;  mais,  qu'uDe 
fois  refroidies,  ces  Goles  ne  résistent  que  peu  de  temps  à  Faction  de  Tair  libre 
qui  y  détermine  la  formation  subite  de  cristaux  de  SO^NaO,iOHO,  tandis  qu'en- 
fermées sous  des  cloches  elles  peuvent  demeurer  sursaturées  presque  indéfini- 
ment. Il  en  est  de  même  lorsqu'on  opère  dans  des  tubes  ouverts  :  s'ils  sont 
larges,  la  cristallisation  brusque  du  sel  survient  peu  de  temps  après  le  refroidis- 
sement; si  leur  ouverture  est  étroite,  la  dissolution  reste  très  longtemps  sans 
cristalliser.  Enfin,  Lœwel  avait  vu  que  des  baguettes  de  verre  ou  d'autres  sub- 
stances déterminent  la  cristallisation  de  la  liqueur  qu'elles  touchent»  et  que, 
perdant  cette  propriété  quand  on  les  lave  ou  qu'on  les  chauffe,  elles  la  repren- 
nent par  une  simple  exposition  à  Tair. 

Expériences  de  M.  Cernez.  —  L'explication  de  ces  phénomènes  sin- 
guliers a  été  donnée  par  les  recherches  de  M.  Viollette  et  surtout  par  les  travaux 
de  H.  Cernez.  En  ne  laissant  arriver  au  contact  des  solutions  sursaturées  de 
sulfate  de  soude  que  de  l'air  purifié  à  l'aide  de  l'un  des  procédés  mis  en  usage 
par  H.  Pasteur,  par  exemple  en  le  tamisant  sur  du  coton-poudre,  ce  physicien 
a  constaté  que  cet  air  ne  provoque  jamais  la  cristallisation  de  la  liqueur;  il  en 
est  de  même  de  celui  qui  a  traversé  très  lentement  une  longue  colonne  d'eau 
distillée,  ou  un  tube  chauiïc  au  rouge;  on  peut  donc  immédiatement  conclure 
de  ce  fait,  que  la  cristallisation  est  déterminée  par  la  chute  dans  le  liquide  d'un 
corps  solide,  soluble  dans  l'eau  et  décomposable  par  la  chaleur,  que  Pair  en- 
traine avec  lui. 

Après  avoir  successivement  examiné  l'action  de  220  substances  différentes  et 
solides,  sur  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude,  H.  Gernez  en  trouva 
seulement  39  qui  déterminaient  la  cristallisation;  mais  sur  ces  39,  18  étaient 
insolubles  et  devinrent  complètement  inactives  après  des  lavages  prolongés;  les 
21  autres,  purifiées  par  cristallisation  en  présence  du  chlorure  de  baryum,  per- 
dirent également  leur  action.  Seul,  un  cristal  de  sulfate  à  10  équivalents  d'eau 
faisait  toujours  cesser  la  sursaturation,  et  cela  d'une  manière  immédiate.  La 
conclusion  de  ces  expériences  fut  :  l"que  le  sulfate  SO^NaO,10HO  peut  seul  déter- 
miner certainement  la  cristallisation  d'une  solution  sursaturée  de  sulfate  de 
soude  à  la  température  ordinaire  ;  2**  que  Tair  contient  ordinairement  en  suspen- 
sion des  parcelles  de  cette  substance,  ce  qui  lui  permet  d'agir  sur  ces  liqueurs 
sursaturées.  On  comprend  alors  sans  difficulté  comment  le  gaz  privé  de  cette 
matière,  retenue  sur  le  coton-poudre  ou  dans  l'eau,  devient  inaclif.  D*autre  part, 
riiydrate  à  10  équivalents  d'eau  étant  décomposé  par  la  chaleur,  les  cristaux  que 
l'air  renferme  sont  détruits  lors  du  passage  dans  un  tube  rouge,  et  par  suite  il 
reste  sans  action. 

Si  l'on  recouvre  la  solution  sursaturée  avec  une  cloche  ou  avec  du  papier, 
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comme  le  faisait  Lœwel,  avec  de  Thuile  on  de  l'essence  de  térébenthine,  comme 
le  faisait  Gay-Lussac,  les  parcelles  de  sulfate  de  soude  qui  flottent  dans  Tair  ne 
peuvent  pas  arriver  jusqu'au  liquide,  tandis  qu'elles  y  tombent  librement  et  le 
font  cristalliser  si  ces  obstacles  n'existent  pas. 

Enfln,  les  baguettes  actives  ont  recueilli  dans  l'air  quelques  cristaux  de  sulfate 
de  soude  que  la  chaleur  ou  l'eau  leur  enlèvent;  elles  sont  alors  sans  aclion, 
mais  elles  peuvent  agir  de  nouveau^  quand  un  séjour  plus  ou  moins  prolongé 
dans  l'atmosphère  a  permis  à  l'air  de  déposer  à  leur  surface  les  germes  cristal- 
lisés qui  peuvent  seuls  déterminer  le  changement  d'état. 

M.  Gernez  a  généralisé  ces  expériences  :  ses  recherches,  ainsi  que  celles  de 
H.  Lecoq  de  Boisbaudran,  ont  établi  que  toute  solution  peut,  avec  une  i'acilité 
plus  ou  moins  grande,  devenir  sursaturée.  Gela  n'a  pas  lieu  cependant  d'une 
manière  illimitée,  en  ce  sens  que  toute  solution  sursaturée  cristallise  par  un 
abaissement  suffisant  de  température,  qui  est  d'autant  moindre  que  la  solution 
considérée  est  plus  concentrée  ;  au-dessus  de  cette  température,  la  liqueur  sur- 
saturée est  dans  un  état  d'équilibre  instable  qui  est  toujours  rompu  par  l'intro- 
duction d'un  cristal  de  la  matière  dissoute  ou  d'un  sel  isomorphe;  c'est  donc, 
comme  avec  les  liquides  surfondus,  la  forme  géométrique  de  la  matière  introduite 
qui,  déterminant  un  nouvel  arrangement  des  particules,  détermine  la  rupture  de 
l'équilibre  et  le  changement  d'état.  Il  faut  cependant  remarquer  que  les  liqueurs 
sursaturées  se  divisent  en  deux  groupes  possédant  des  propriétés  légèrement 
différcnles  et  qui  représentent  deux  degrés  d'instabilité  de  l'équilibre.  Les  unes, 
comme  les  solutions  d'alun,  de  sulfate  et  d'hyposulfite  de  soude,  sont  relative- 
ment stables,  et  resteront  indéfiniment  sans  cristalliser,  si  on  ne  les  touche  pas 
avec  un  cristal  de  la  matière  dissoute  ou  d'une  substance  isomorphe;  les  autres, 
dont  l'état  d'équilibre  est  beaucoup  plus  instable,  cristalliseront  toujours  dans 
ces  conditions;  mais  elles  pourront  aussi  le  faire  accidentellement,  sous  l'in- 
fluence d'une  agitation  violente,  du  frottement  de  deux  corps  solides  au  sein  de 
la  liqueur,  d*une  vibration  du  vase,  etc.,  telles  sont,  par  exemple,  les  solutions  de 
chlorure  de  calcium  et  de  biacétate  de  potasse. 

Expériences  de  Jf .  Lecoq  de  Boisbaudran.  —  H.  Lecoq  de  Boisbaudran 
a  cru  remarquer  enfin,  que  lorsqu'on  introduit  dans  une  liqueur  sursaturée  d'a- 
lun, par  exemple,  un  cristal  présentant  à  la  fois  les  faces  de  l'octaèdre  régulier 
et  celles  du  cube,  ces  faces  ne  se  comportent  pas  de  la  même  façon;  il  peut 
arriver  que  le  dépôt  de  matière  se  fasse  sur  l'une  d'elles  et  non  pas  sur  l'autre, 
de  telle  sorte  que  l'on  voit,  par  exemple,  les  faces  triangulaires  de  l'octaèdre 
s'agrandir,  pendant  que  celles  du  cube  ne  reçoivent  aucun  dépôt,  et  peuvent 
m^me  se  dissoudre  en  partie.  Il  en  résulterait  qu'une  même  solution  pourrait 
être,  à  une  même  température,  à  la  fois  sursaturée  et  non  saturée  de  la  ma- 
tière qui  est  dissoute  :  telle  solution  d'alun  de  chrome,  par  exemple,  capable  de 
déposer  de  l'alun  sur  les  faces  d'un  cristal  octaédrique,  en  serait  sursaturée, 
tandis  que,  capable  également  de  dissoudre  en  partie  les  faces  d'un  cristal  cubi- 
que du  même  alun,  elle  n'en  serait  pas  saturée.  Ges  intéressantes  études  sont 
encore  incomplètes,  et  la  question  ne  sera  définitivement  élucidée  qu'à  la  suite 
de  recherches  nouvelles. 
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Préparations  H  propriétéê  des  ligueurs  sursaturées.  —  Certaines  ma- 
tières  donnent  facilement  des  dissolutions  sursaturées,  tels  sont  le  sulfate, 
l'hyposulfite,  le  tartrate  neutre  de  soude,  l'acétate  de  plomb,  les  aluns,  le  bicblo- 
rure  de  mercure,  Tacide  acétique,  l'azotate  de  plomb,  etc.;  d'autres,  au  contraire, 
sont  excessivement  difficiles  àamener  àcet  état;  par  exemple,  Tasotale  de  baryte, 
les  chlorures  de  baryum,  de  potassium,  etc.  Dans  tous  les  cas,  pour  obtenir 
une  solution  sursaturée,  on  doit  prendre  les  précautions  suivantes;  La  sub- 
stance à  dissoudre  est  introduite  avec  de  l'eau,  en  proportions  convenables,  dans 
un  tube  ou  dans  un  ballon  ;  on  chauffe  de  manière  à  effectuer  la  dissolution,  puis 
on  fait  bouillir  le  liquide,  jusqu'à  ce  que  les  parois  du  vase  soient  entièrement 
mouillées  par  la  vapeur  d'eau  condensée,  de  telle  façon  que  bss  dernières  traces 
de  solide  adhérant  à  ces  parois  soient  dissoutes.  On  abandonne  alors  le  vase  au  re- 
froidissement, en  recouvrant  le  col  d'un  cornet  de  papier  ou  d'un  fragment  de 
papier  mouillé,  qui  arrêtera  au  passage  les  substances  solides  entraînées  par 
Tair.  Si  les  solutions  sont  très  concentrées,  une  fois  refroidies,  elles  se  pren- 
nent en  masse  au  contact  d'un  cristal;  si  elles  ne  sont  que  faiblement  sursa- 
turées, le  sel  se  dépose  en  cristaux  très  nets  et  très  faciles  à  observer. 

Quand  la  matière  dissoute  est  peu  soluble,  il  peut  arriver  que,  malgré  la 
présence  d'un  cristal,  la  liqueur  reste  très  longtemps  sursaturée.  Voici  alors  ce 
qui  se  passe  :  le  cristal  introduit  ramène  à  l'état  de  saturation  simple  la  couche 
liquide  qui  l'environne,  mais  celle-ci,  ne  perdant  qu'une  quantité  excessive- 
ment faible  de  la  substance  dissoute,  change  à  peine  de  densité,  et  par  suite,  le 
mélange  de  la  liqueur  saturée  avec  les  portions  sui*saturées  ne  se  fait  qu'avec 
une  lenteur  extrême  ;  comme  chaque  partie  de  la  liqueur  sursaturée  doit,  pour 
perdre  la  substance  qu'elle  retient  en  excès,  arriver  au  contact  d'un  cristal,  la 
durée  de  la  désursaturation  peut  être  extrêmement  longue,  mais  elle  est  notable- 
ment abrégée  si  on  agite  le  liquide  pendant  quelque  temps  avec  un  excès  des 
cristaux  qu'elle  peut  déposer.  Ce  phénomène  a  été  observé  par  H.  Marignac  sur 
les  dissolutions  aqueuses  de  sulfate  de  chaux,  par  H.  Ditte  avec  des  solutions  de 
sous-sulf'atc  de  mercure  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique. 

La  propriété  que  présente  une  liqueur  sursaturée  de  ne  donner  de  cristaux 
que  sous  l'influence  de  germes  cristallisés  isomorphes,  permet,  dans  certains 
cas,  de  séparer  l'un  de  l'autre  desseis  mélangés.  Si  l'on  prend,  par  exemple,  une 
dissolution  contenant  2  parties  de  salpêtre  et  3  de  sulfate  de  soude,  pour  5  d'eau, 
en  plongeant  dans  la  liqueur  refroidie  un  cristal  de  nitre,  il  se  forme  sur  lui 
un  dépôt  de  ce  sel  pur;  un  cristal  de  sulfate  de  soude  ne  retiendrait  qu'une 
couche  de  sulfate,  sans  aucun  mélange  d'azotate  de  potasse. 

H.  Gernez  a  pu  obtenir  aussi  à  volonté  certains  cristaux  hémièdres,  au  moyen 
de  solutions  sursaturées.  Dans  les  solutions  inactives  des  corps  qui  présentent 
l'hémiédric  non  superposable,  la  formation  d'un  cristal  droit  ne  provoque  pas 
nécessairement  la  production  d'un  cristal  gauche,  mais  la  présence  de  l'un  de 
ces  deux  cristaux  détermine  la  direction  suivant  laquelle  s'orienteront,  en  pre- 
nant l'état  solide,  les  particules  du  corps  dissous.  C'est  ainsi  que  l'on  peut  faire 
cristalliser  tout  entière  une  solution  de  chlorate  de  soude  ou  deformiatede  stron- 
tiane,  en  n'obtenant  que  des  cristaux  d'une  seule  espèce,  droits  ou  gauches, 
et  cela  en  introduisant  dans  la  liqueur  sursaturée  inactive  sur  la  lumière  polari- 
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sée,  un  cristal  droit  ou  un  cristal  gauche.  De  plus,  si  Ton  dissout  des  cristaux 
droits  de  manière  à  en  faire  une  liqueur  sursaturée,  puis  qu'on  y  introduise  un 
cristal  gauche,  tout  le  sel  se  déposera  en  cristaux  gauches,  et  inversement;  on 
pourra  donc  toujours  obtenir  Tune  ou  l'autre  des  deux  formes  non  superposables, 
et  cela  à  volonté,  à  l'aide  d'un  cristal  convenablement  choisi  ^ui  servira  à 
rompre  l'équilibre  dans  la  liqueur  sursaturée. 

Au  moment  de  la  solidification  brusque  d'une  liqueur  sursaturée,  le  corps 
dissous  abandonne  sa  chaleur  latente  de  fusion,  et,  tout  comme  lorsqu'il  s'agit  de 
la  solidification  d'un  liquide  surfondu,  la  température  de  la  masse  s'élève  peu  ou 
beaucoup,  suivant  la  nature  du  sel  employé  et  le  degré  de  sursaturation  de  la 
liqueur.  Ces  deux  phénomènes,  surfusion  et  sursaturation,  sont  donc  de  tous 
points  analogues. 

c^BséiaMoD  «M  MintioMi  miibm.  —  Lorsqu'on  refroidit  une  solution  saline 
saturée  ou  non,  on  observe  qu'à  une  température  déterminée,  la  solidification 
s'effectue;  en  général  il  se  sépare  d'abord  de  la  glace  pure,  retenant  quelques 
traces  de  matières  salines  interposées  dans  sa  masse,  mais  jamais  de  sel  combiné 
en  proportions  définies.  Les  matières  colorantes  elles-mêmes  se  séparent  ainsi  : 
si,  par  exemple,  on  refroidit  dans  un  vase  cylindrique  une  solution  étendue  de 
sel  marin  colorée  avec  de  la  teinture  bleue  de  tournesol,  on  voit  la  teinte  bleue 
diminuer  à  la  périphérie,  augmenter  dans  l'axe  de  la  masse,  et  bientôt  on  trouve 
une  enveloppe  presque  incolore  de  glace  renfermant  une  solution  fortement  co- 
lorée et  saturée  de  sel  marin;  cette  propriété  est  mise  à  profit  dans  certaines 
contrées  septentrionales  pour  concentrer  l'eau  de  mer  de  laquelle  on  extrait  le 
chlorure  de  sodium. 

Sels  anhydres.  —  Les  solutions  salines,  quelles  qu'elles  soient,  ont  toutes  un 
point  fixe  de  solidification  qui  dépend  d'ailleurs  de  la  nature  du  sel  dissous  et 
du  tlegré  de  concentration  de  la  liqueur  considérée.  Dans  beaucoup  de  cas,  l'abais- 
sement du  point  de  congélation  au-dessous  de  zéro  est  proportionnel  à  la  quan- 
tité de  sel  anhydre  dissous.  Ainsi  Rûdorff  a  trouvé  que,  pour  les  corps  compris 
dans  le  tableau  ci-  dessous,  chaque  partie  de  sel  anhydre  qui  se  dissout  dans 
iOO  d'eau,  abaisse  le  point  de  congélation  de  la  liqueur  d'une  fraction  de  degré 
indiquée  par  le  nombre  qui  dans  le  tableau  correspond  au  sel  considéré: 

Degrés. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque 0,653 

Chlorure  de  sodium 0,600 

—  de  potassium 0,443 

Azotate  d'ammoniaque 0,^8 i 

—  de  soude 0,370 

—  de  chaux 0,"2'27 

—  de  potasse 0,^1(11 

Carbonate  de  potasse 0,317 
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—  Despretz^  parmi  de  nombreux  résultats,  a  donné  les  suivants: 

Sel  dÎMons  AbaisieniMC 

dans  de  h  teaméwtir» 

100  parties.  de  conffélitîi». 

Defrft. 

6,17  —  0,36 

12,34  —  0,71 

^*^* ^    37,04  -  2,l« 

74,08  ^  4,34 

U8,15  —  9,20 

6,17  —  0,22 

12,34  —  0,53 

^^^ i    37,04  -  1,61 

f    74,07  -  3,56 

\  148,50  —8,91 

(6,17  —  0,24 

C02,NaO 12,34  -  0,47 

(    24,69  —  0,95 

—  Enfin,  Giildberga  cru  pouvoir  représenter  la  température  decoogêialiM 
d*une  solution  saiiue  par  la  formule  : 


a  étant  déCni  par  la  relation  : 


«  =  — i05«i. 


en  appelant  p  la  pression,  t  la  température,  y  la  quantité  de  sel  dissous  dans b 
quantité  x  d'eau,  et  p^  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d*eau  puredansia 
conditions  de  Texpérience. 

Sels  hydratés.  —  Lorsqu'au  lieu  d'un  sol  anhydre,  c'est  un  selhydnlcqui» 
dissout  dans  Teau,  RudorfT  admet  que  rabaissement  du  point  de  congélatiol 
au-dessous  de  zéro  est  proportionnel  au  poids  d'un  certain  hydrate  salin,  di^ 
sous  dans  un  poids  d'eau  constant.  Il  part  de  là  pour  découvrir  la  compositm 
de  cet  hydrate:  soient  en  effet,  pour  une  première  dissolution,  p  le  poidsdesi 
anhydre  dissous  dans  100  grammes  d'eau;  x  le  poids  d'eau  combinée  avec  le  si 
pour  en  faire  un  hydrate;  t  le  point  de  congélation  de  la  liqueur;  soient po* 
une  seconde  dissolution  différemment  concentrée  du  même  sel,  pi,  Xi,  ^i»» 
quantités  correspondantes  à  p,  a?,  t.  Puisque  rabaissement  du  point  de  cobf 
lalion  au-dessous  de  zéro  est  proportionnel  au  poids  d'hydrate  dissous  dans  ni 
poids  d'eau  constant,  on  a  : 

(p  +  J)100  ^     100— xi    ^t 
iOO  — j;    ^  (pi -foTiitOO       ti' 

et  comme  la  composition  de  l'hydrate  est  supposée  la  même,  dans  les  deoi 

solutions  considérées  : 

P  _  Pi 
X       .ri' 


l 
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Ces  deux  équations  permettent  de  calculer  le  rapport  -  de  la  matière  anhydre  à 
Tcau  combinée,  c'est-à-dire  la  composition  de  l'hydrate. 

congéiatioD  «cm  soiotioMi  •ico^iiqoes.  —  L'cau  et  l'alcool  se  -dîssolvent  on 
toutes  proportions,  et  la  température  de  congélation  de  leurs  mélanges  vaiie 
avec  la  quantité  d'alcool  qu'ils  renferment.  H.  Raoult  a  trouvé  les  résultats  ci- 
dessous  : 


PoMs  d';iIcool 

Tempdrature 

AbaiMemcn 

iikMl* 

do 

par  gramme  il':iicoo1 

à  iOU  çv.  J'eau. 

eongélation. 

ijoutë  à  iOO  d'eau. 

Degré*. 

Degrés. 

0,00 

0,00 

> 

2,47 

—    0,95 

0,377 

5,04 

—    1,95 

> 

7,29 

—    2,80 

> 

10,54 

—    4,00 

> 

15,19 

—    5,80 

0,430 

19,56 

—    7,80 

0,470 

24,70 

—  10,60 

0,528 

29,15 

—  12,80 

> 

40,68 

—  18,90 

> 

51,02 

—  24,30 

> 

50,66 

—  28,20 

0,430 

70,15 

—  32,10 

0,400 

n  résulte  de  là  que  pour  les  liqueurs  renfermant  moins  de  10  pour  100 
d'alcool,  rabaissement  au-dessous  de  zéro  du  point  de  congélation  est  pro- 
portionnel au  poids  d'alcool  dissous  dans  un  poids  constant  d'eau  ;  la  liqueur  se 
comporte  donc  comme  une  dissolution  de  sel  anhydre,  ce  qui  tendrait  à  faire 
penser  que  l'alcool  est  simplement  dissous  dans  l'eau,  sans  qu'il  y  ait  com- 
binaison entre  les  deux  liquides. 

Quand  la  proportion  d'alcool  est  comprise  entre  24  et  51  centièmes,  le  retard 
de  congélation  apporté  par  l'addition  de  1  gramme  de  ce  liquide  est  constaiir, 
mais  l'abaissement  total  du  point  de  solidification  au-dessous  de  zéro  n'est  plus 
proportionnel  au  poids  total  de  l'alcool;  la  ligne  qui  représente  la  variation  du 
point  de  congélation  dans  cet  intervalle  est  encore  une  droite,  mais  elle  ne  pusse 
plus  par  l'origine  des  coordonnées,  ce  qui  indique  que  dans  ces  liqueurs  rabais- 
sement du  point  de  congélation  au-dessous  de  zéro  est  proportionnel  au  poids 
d'un  certain  hydrate  d'alcool  dissous  dans  un  poids  d'eau  constant.  M.  Raoult 
calcule  la  composition  de  cet  hydrate,  comme  Rudorff  celle  des  hydrates  salins; 
en  gardant  les  mêmes  notations,  et  représentant  par  p  le  poids  d'alcool  dissous 
dans  100  grammes  d'eau,  on  obtient  les  mêmes  équations  qui  conduisent  à  la 

détermination  du  rapport  £,  c'est-à-dire  à  la  composition  de  l'hydrate.    • 

En  prenant p= 24,70;  f=—10»,6;  pi  =  51,02;  ri  =  — 24%3,  on  en  tire: 

P  —  a  KK  _  ^6  __  C*HC0a 
i-^'^-ÏS"  "2H0'- 

Quand  la  proportion  d'alcool  est  comprise  entre  25  et  51  centièmes  pour  100 
d'eau,  il  serait  donc  transformé  en  l'hydrate  C*H°0-,  2  HO 


4^2  ENGYCLOPÉDIK  CHIMIQUE.    • 

Dans  ces  liqueurs  alcooliques,  la  partie  qui  se  congèle  est  de  l'eau  pure,  de 
sorte  que  ce  qui  reste  liquide  s'enrichit  de  plus  en  plus  en  alcool.  Il  en  résulte 
que  le  point  de  congélation  s'abaisse  à  mesure  que  la  solidification  fait  des 
progrès. 

La  différence  entre  le  point  de  congélation  d'un  vin,  et  celui  d'un  mélange 
d'alcool  et  d'eau  de  même  titre,  est  d'environ  0^,1  par  degré  centésimal  d'alcool. 
La  partie  non  congelée  est  plus  alcoolique  que  le  liquide  fermenté  primitif. 

coBséiotioD  «es  MiatioBs  saseumi.  —  Les  gaz,  tout  comme  les  solides, 
abaissent  la  température  de  congélation  des  liquides  qui  les  dissolvent.  Scholtz 
cite  l'expérience  suivante  comme  propre  à  bien  mettre  le  fait  en  évidence  : 

On  prend  un  ballon  plein  d'eau  bouillie,  on  le  refroidit  à  zéro  en  le  plongeant 
dans  la  glace  fondante,  et  pendant  que  Ton  dirige  sur  celle-ci  un  courant  d'air 
humide,  on  introduit  un  morceau  de  glace  bien  pure  dans  le  ballon  ;  la  glace 
fond  autour  du  ballon,  tandis  que  l'eau  continue  à  geler  dans  son  intérieur.  Il 
admet  que  Teiïet  produit  est  proportionnel  à  la  masse  du  gai  dissous,  par  consé- 
quent à  la  pression  du  gaz  extérieur. 
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Lorsqu'un  sel  dissous  cristallise,  on  observe  une  variation  de  volume,  (oui  comme 
lorsqu'un  corps  fondu  se  solidifie,  si  bien  que  l'analogie  est  complète  entre  les 
deux  ordres  de  phénomènes.  Quelquefois  il  est  difficile  de  constater  l'augmenta- 
tion de  volume  du  sel,  parce  que  la  variation  de  celui  de  la  liqueur  s'effectue  ea 
sens  inverse,  mais  on  peut  y  arriver  cependant  en  employant  quelques  précau- 
tions. Le  procédé  Brard,  qui  sert  à  reconnaître  les  pierres  gélives,  est  précisé- 
ment fondé  sur  l'augmentation  de  volume  que  le  sulfate  de  soude  éprouve,  lors- 
qu'il se  sépare  d'une  de  ses  dissolutions. 
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9.  —  PASSME  DE  LtTAT  LIQUIDE  A  L'ETAT  6AZEUL  —  ÉVAPORATIOI. 

paMace  «e  i*étas  liqnMe  à  réiat  s«Max.  —  Ce  passage,  aiiisi  que  le  cbiifB- 
ment  inverse,  présente  un  caractère  particulier,  en  cesens  que  i*existencesiorip 
tance  d'un  même  corps  sous  les  deux  états,  à  une  température  donnée,  s'ohsoil 
facilement  entre  des  limites  très  écartées,  et  peut-être  même  dans  une  éleiiv 
indéfinie  de  températures;  en  outre,  Tinfluence  prépondérante  de  lapresarij 
devient  évidente,  même  dans  les  observations  les  plus  simples. 

On  sait  qu'un  liquide  abandonne  à  lui-même  dans  un  vase  découvert,  dispMtj 
entièrement  au  bout  d*un  temps  plus  ou  moins  long;  cependant,  certain 
tels  que  les  huiles  grasses,  exigent  pour  cela  faire  un  temps  tellement 
rable,  qu'on  n'observe  jamais  leur  disparition  complète.  A  mesore  que 
liquides  s'échappent  du  vase  qui  les  renferment,  on  peut  constater  leur  présM 
dans  Tatmosphèrc  environnante,  surtout  quand  elle  est  limitée,  soit  enjubv^ 
duisant  un  corps  froid  sur  lequel  ils  se  déposent,  soit  grâce  à  Todeor 
répandent,  soit  enfin  à  Taide  de  réactions  convenablement  choisies.  LesliqniH 
tendent  donc  à  se  répandre  dans  l'atmosphère,  à  exister  alors  sous  unélatfff^ 
ticulier  (^ue  tontes  les  analogies  conduisent  à  regarder  comme  l'état  gazeax;tt 
exprima  le  fait,  en  disant  qu'ils  se  rédnisent  en  vapeurs. 

Les  vapeurs  qui  possèdent  la  transparence,  la  légèreté  relative,  la  mobih 
des  ^'Bz,  ont,  comme  eux  aussi,  la  propriété  d'exercer  une  certaine  pression* 
les  |)arois  des  vases  qui  les  renferment.  Ce  fait  fut  longtemps  méconnu,  et  c'fll 
seulement  dans  les  écrits  météorologiques  de  Deluc  et  de  Saussure,  et  tsd 
dans  les  mémoires  de  chimie  de  Lavoisier,  que  Ton  trouve  émises,  pour  la  pK- 
mière  fois,  des  idées  justes  sur  la  formation  des  vapeurs;  encore  nesonl-ete 
pas  exprimées  d'une  façon  très  explicite.  C'est  à  Dal ton  que  nous  devons  ta 
premières  expériences  simples  et  concluantes  relatives  à  la  production  (to 
vapeurs. 

Expcricnres  de  Dalton.  —  1**  Ce  physicien  prenait  deux  tubes  barornélriqBfl 
placés  sur  la  même  cuve  à  mercure,  et  introduisait  dans  l'un  d'eux  unepeUl* 
(luanlilé  d'un  liquide  déterminé.  Il  constatait  alors  que  le  niveau  baissai* 
ce  baroniclre,  d'une  quanlilé  qui,  sauf  le  cas  des  huiles  grasses,  était  pte 
^iiande  que  rabaissement  dû  au  poids  de  la  petite  couche  liquide  placée  ami»' 
:5us  de  la  surface  du  métal,  cl  il  en  conclut  que  l'abaissement  de  la  colon* 
provenait  de  ce  que  le  nïcrcure  supporte  une  certaine  pression,  due  à  la  matJ*'' 
répandue  dans  le  tube  au-dessus  de  la  couche  liquide.  Il  est  aisé  de  consMier,* 
reste,  que  si  l'on  soulève  le  baromètre  de  manière  à  augmenter  la  capacil^*!^* 
chambre  barométrique,  l'épaisseur  du  lijiuide  diminue,  une  parlie  selransn^^ 
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m  vapeurs;  au  contraire,  le  liquide  augmente  peu  à  peu  si  Ton  enfonce  le 
H  Ton  peut  l'abaisser  suflisamment  pour  faire  disparaître  tout  à  fait  la 
ire  barométrique,  et  amener  le  liquide  à  toucher  la  partie  supérieure  du 
Cela  prouve  netlement  que  la  cause  de  rabaissement  du  niveau  dans 
omètre  humide,  est  bien  la  transformation  du  liquide  en  une  matière 
le  d'exercer  une  pression  sur  Jes  parois  du  vase  qui  la  contient,  et  que 
ppclle  vapeur;  nous  verrons  plus  loin  s*il  y  a  lieu  de  la  distinguer  des 

dans  les  expériences  précédentes,  on  fait  en  sorte  qu'il  ne  reste  pas  de 
e  en  excès  au-dessus  du  mercure,  la  vapeur  répandue  dans  la  chambre 
létrique  se  comporte  comme  un  gaz;  c'est-à-dire  que,  comparée  à  l'un  de 
»rps,  elle  présente,  dans  les  rapports  qui  existent  entre  son  volume  et  sa 
ion,  des  différences  du  même  ordre  que  celles  que  présenterait  un  second 
»ar  exemple,  l'air  et  la  vapeur  suivront  à  peu  de  chose  près  la  loi  de  Ha- 
,  si  l'on  procède  par  voie  d'augmentation  de  la  chambre  barométrique.  Si 
îdait  son  volume,  l'écart  peut  devenir  sensible,  mais  les  faits  ne  s'éloignent 
lormément  des  résultats  indiqués  par  cette  loi,  jusqu'au  moment  où  Ton 
)paraître  à  la  surface  du  mercure  quelques  gouttes  de  liquide.  Dès  lors  le 
mène  change  complètement  de  face. 

te  expérience  établit  tout  d'abord  qu'un  liquide  ne  peut  rester  à  l'état  de 
rà  une  température  donnée,  qu'autant  que  le  volume  sous  lequel  se  trouve 
iso  une  masse  donnée  de  cette  vapeur  est  supérieur  à  une  certaine  limite. 
te  donc,  à  une  température  donnée,  une  limite  à  la  pression  que  la  vapeur 
upporter  sans  abandonner  l'état  gazeux,  ou,  si  l'on  veut,  à  la  pression  égale 
osée  que  la  vapeur  exerce  sur  les  parois  qui  la  comprennent,  et  que  l'on 
e  tension  de  la  vapeur. 

Maçons  autour  de  deux  tubes  barométriques  contenant  le  premier  de  l'air, 
mdune  vapeur,  un  manchon  rempli  d'eau  pouvant  être  chauffée  par  Tintcr- 
ire  du  mercure  de  la  cuvette,  ce  qui  permettra  de  faire  varier  de  quantittV 
la  température  des  deux  chambres  barométriques.  Si  le  tube  à  vapeur  ne 
nt  pas  de  liquide  en  excès,  et  si  les  deux  tubes  barométriques  étant  égaux, 
.  en  sorte  que  dans  chacun  d'eux  la  colonne  de  mercure  s'élève  à  la  même 
iir,  c'est-à-dire  que  la  vapeur  et  l'air  occupent  des  volumes  égaux  au 
encement  de  l'expérience,  on  verra,  en  chauffant  progressivement  l'eau  du 
ion,  que  le  niveau  du  mercure  se  déplace  à  peu  près  de  la  même  façon 
les  deux  tubes;  la  vapeur  et  l'air  se  dilatent  donc  suivant  une  loi  analogue, 
ec  des  coefficients  de  dilatation  peu  différents.  Si,  au  lieu  d'échauffer 
du  manchon,  on  procède  par  refroidissement,  les  choses  se  passent 
rd  à  peu  près  de  même  ;  mais,  au  bout  d'un  certain  temps,  on  voit  appa- 
i  des  gouttelettes  liquides  sur  les  parois  du  verre  et  sur  le  mercure  du  baro- 
î  à  vapeur,  et,  à  partir  de  ce  moment,  la  manière  d'être  de  la  vapeur  chan- 
complètement  Nous  voyons  donc  qu'une  pression  et  un  volume  déterminés 
euTeiit  pas  appartenir  à  une  niasse  donnée  de  vapeur  au-dessous  d'une 
ine  température.  En  d'autres  termes,  à  toute  température,  il  est  impos- 
ée donner  à  une  masse  déterminée  de  vapeur  une  pression  quelconque; 
s'e  pour  cette  dernière  une  valeur  limite  telle,  que  lorsqu'on  cherche  ^ 
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l'augmenter,  une  partie  de  la  vapeur  repasse  à  l'état  liquide,  sans  ipié  h; 
pression  varie  ;  il  y  a  donc  pour  la  vapeur  que  peut  émettre  un  liquide  à  une 
température  donnée,  une  tension  maximum  que  cette  vapeur  ne  peut  pas 

^épasser.  .    . 

TeBflioB  MastaBttBi  «m  ▼•»•■».  —  On  dit  qu'une  vapeur  sature  une  en- 
ceinte, quand  elle  y  possède  sa  tension  maximum  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience, c'e^t-à-dire  lorsqu'elle  se  trouve  en  contact  avec  un  excès  de  sos  liquÏNte 
générateur:  dans  ce  cas,  si  l'on  augmente  l'espace  offert  à  ki  vapeur,  une  nou- 
velle quantité  du  liquide  se  vaporise  ;  si  on  le  diminue,  une  partie  de  Ja  vapeur 
se  liquéfie,  mais  la  température  demeurant  invariable,  la  tension  maximum  ne 
change  pas;  l'expérience  apprend,  du  reste,  qu'elle  est  variable  avec  la  tempé- 
rature, et  qu'elle  croit  rapidement  avec  elle.  La  loi  de  ses  variations  peut, 
d'après  les  recherches  de  Regnault,  effectuées  sur  trente  liquides  environ,  être 
représentée  par  la  formule  : 

/  étant  la  tension  maximum  à  la  température  ^;  a,  |3,  a,  b,  c,  des  constantes  d'ex« 
périencc.  a  et  |3  sont  en  général  des  fractions  plus  petites  que  l'unité;  a  peut  avoir 
une  valeur  quelconque,  b  est  toujours  négatif,  et  c,  qui  est  tantôt  positif,  tantôt 
négatif,  est  toujours  très  petit  par  rapport  à  ô,  de  sorte  que  le  terme  c/3'  n'est 
habituellement  qu'un  correctif  de  la  formule  plus  simple  : 

hogfwma  +  b^f. 

Si  l'on  applique  ces  formules  aux  températures  extrêmes,  on  trouve  que  pour 
t=oo ,  limite  log^=a;  c'est-à-dire  qu'un  accroissement  indéfini  de  tempéra- 
ture  n'élève  pas  la  tension  maximum  au  delà  d'une  certaine  limite.  Si  l'on  fait 
t= — 00 ,  on  trouve /=o,  ce  qui  indique  que  la  tension  maximum  n'étantnolle 
que  pour  f=  —  oo ,  le  liquide  émettra  de  la  vapeur,  quelque  basse  que  soit  la 
température  à  laquelle  on  opère. 

Ces  conclusions,  obtenues  en  appliquant  la  formule  aux  valeurs  extrêmes  de  1, 
n'ont  évidemment  pas  de  rigueur,  mais  elles  permettent  de  prévoir  les  effets 
d'une  élévation  ou  d'un  abaissement  considérables  de  température,  effets  aux- 
quels il  est  difficile  d'appliquer  des  procédés  exacts  de  mesure. 

Si  Ton  observe  d'abord  ce  qui  a  lieu  lors  d'un  refroidissement  considérable, 
on  reconnaît  que,  dans  certains  cas,  les  corps  paraissent  devenir  incapables 
d'émettre  des  vapeurs.  Ainsi  Beliani  a  constaté  que,  si  l'on  place  sous  le  réci- 
pient d'une  machine  pneumatique  deux  vases  contenant,  l'un  de  l'acide  sulfa* 
rique  monohydraté,  l'autre  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum,  celui-cii 
après  plusieurs  jours  à  la  température  de  10  degrés,  ne  présente  aucune  trace 
de  précipité;  toute  formation  de  vapeur  semble  donc  cesser  pour  l'acide  sulAi* 
rique  à  la  température  ordinaire.  Faraday,  fermant  avec  une  feuille  d'or  un 
verre  contenant  du  mercure,  trouvait  à  la  température  de  l'atmosphère  la  feuille 
d'or  blanchie  au  bout  de  quelques  jours  par  la  vapeur  mercurieile,  tandis  qu'en 
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opérant  •■■émwm  de  aèro^  la  finnlle  ne  présentait  aucune  trace  d'altération.  Ces 
expériences  ne  prvwveal  rien^  si  ce  n*est  que  l'on  emploie  des  réactifs  d'une  sen- 
sibilité insoffisanle  poor  constater  ia  formation  des  vapeurs.  La  vapeur  d'eau, 
qni  se  transporte  constamm^it  du  chlorure  de  baryum  à  Tacide  sulfurique,  vient 
compliquer  l'expérience  de  Bellani,  et  peut-être  modifier  complètement  ce  qui  se 
passerait  dans  d'autres  circonstances;  quant  à  Texpérience  de  Faraday,  nous 
▼errons  (p.  309)  que  M.  Merget  a  fait  connaître  des  réactifs  qui  permettent  de 
reconnaître  la  présence  des  vapeurs  mercurielles  là  où  ia  feuille  d'or  est  abso- 
lument impuissante  à  les  déceler.  Tout  ce  que  l'on  est  en  droit  d'admettre, 
c'est  qu'au-dessous  d'une  certaine  température,  la  quantité  de  vapeur  émise 
par  un  corps  devient  excessivement  faible,  et  qu'il  est,  par  conséquent,  de  plus 
en  plus  difficile  de  constater  son  existence. 

▼arlottoMi  «e  la   loi  «m  tenÊÊmmm  ■lazIiiiwM  mu  «iMnavnBcate  «'étol.  —  Il 

est  important  de  remarquer  le  fait  suivant  :  Dans  l'étude  de  la  tension  maximum 
des  vapeurs  émises  par  un  liquide  donné  aux  basses  températures,  les  physi- 
ciens n'avaient  observé  aucun  changement  brusque  dans  la  loi  suivant  laquelle 
cette  tension  varie,  aucun  phénomène  de  discontinuité  au  moment  oA  le  corps 
qui  émet  la  vapeur  passe  de  l'état  liquide  à  l'état  solide  par  l'effet  du  refroi- 
dissement, ou  bien  quand  le  changement  inverse  s'effectue.  Gay-Lussac  avait 
d'abord  constaté  le  fait  sur  de  la  glace  qui  se  convertissait  en  eau,  daus  le  cours 
des  expériences;  et  Regnault  a  reconnu  la  généralité  de  cette  observation. 

Recherches  de  M.  de  Mondésir.  —  Depuis,  M.  Paul  de  Hondésir  a  imaginé  on 
moyen  de  comparer  entre  elles  deux  vapeurs  quelconques,  qui  le  conduit  à  des 
conclusions  différentes.  Sa  méthode  consiste  à  prendre  dans  la  table  des 
tensions  d'une  des  vapeurs,  des  températures  également  espacées,  de  10  en 
10  degrés  par  exemple,  et  les  pressions  qui  sont  en  regard.  Dans  la  table  des 
tensions  de  la  vapeur  que  Ton  veut  comparer  à  la  première,  on  cherche,  ou  on 
calcule  par  interpolation  les  séries  de  températures  qui  correspondent  aux  mêmes 
tensions;  on  obtient  ainsi  pour  une  seule  série  de  pressions,  deux  séries  de 
températures  qui,  appliquées  aux  corps  considérés,  produisent  ces  tensions.  Cela 
fait,  on  prend  les  différences  successives  de  ces  températures,  on  les  met  en 
regard  de  la  différence  constante  choisie  pour  le  premier  corps  et  l'on  prend  le 
quotient  ;  on  peut  ainsi  comparer  à  une  vapeur  choisie  comme  terme  de  rapport, 
non  seulement  une  autre,  mais  toutes  les  vapeurs.  Les  quotients  obtenus  consti- 
tuent pour  les  vapeurs  un  genre  de  nombres  proportionnels,  que  H.  de  Mondésir 
appelle  paramètres^  et  qui  sont  ainsi  les  nombres  de  degrés  qui,  à  partir  d'une 
même  tension,  produisent  pour  les  vapeurs  considérées  les  mômes  accroisse- 
ments de  pression.  Quand  les  différences  successives  ne  sont  pas  constantes,  on 
adopte  pour  le  paramètre  une  valeur  moyenne,  ou  mieux  la  valeur  qu'il  présente 
au  point  ordinaire  d'ébuUition. 

Si  les  différences  sont  constantes,  les  courbes  figuratives  des  tensions  maxi- 
mum des  deux  vapeurs  auront  la  même  formule  avec  les  paramètres  comme 
facteurs  de  l'exposant  t,  et  pour  identifier  les  deux  courbes  il  suffira  de  con- 
struire chacune  d'elles  avec  une  échelle  Ihermométrique  inversement  proportion 
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nelle  au  paramètre.  Si  les  différences  sont  variables^  et  qa'on  fasse  la  même 
opération  avec  la  valeur  constante  choisie  pour  le  paramètre^  les  courbes  ne 
seront  plus  identifiées,  mais  seulement  plus  ou  moins  rapprochées,  transformation 
intéressante  qui  fait  apprécier  à  la  vue  l'importance  du  rdle  des  paramètres. 
Ainsi,  si  Ton  prend  les  28  courbes  de  tensions  étudiées  par  Regnault,  qu*on 
les  place  de  manière  à  les  faire  passer  toutes  par  un  point  d'égale  tension,  on 
aura  un  faisceau  qui  s'épanouira  rapidement  à  partir  du  point  commun.  La 
courbe  de  Tacide  carbonique  fera  l'un  des  bords  du  faisceau,  celle  du  soufre 
l'autre  bord,  et  toutes  les  autres  tomberont  entre  celles-ci.  Si  l'on  suit  le  fais- 
ceau, on  verra  que  la  courbe  de  l'acide  carbonique  ayant  parcouru  60  degrés, 
celle  du  soufre,  pour  arriver  au  même  niveau  dans  le  sens  des  ordonnées, 
c*est-à-dirc  à  la  même  pression,  en  aura  parcouru  225.  La  largeur  du  faisceau 
dans  le  sens  de  l'axe  des  températures,  est  la  différence  de  parcours  sur  les  deux 
bords,  c'est-à-dire  160  degrés. 

Si  Ton  applique  à  toutes  les  courbes  la  transformation  par  leurs  paramètres 
rapportés  à  un  même  corps,  la  largeur  du  faisceau  se  réduira  de  160  à  8  degrés. 
Les  paramètres,  c'est-à-dire  de  simples  changements  de  l'unité  de  température, 
représentent  donc  ici  95  pour  100  sur  l'ensemble  des  différences  des  Tapeurs. 
Du  reste,  non  seulement  la  transformation  par  paramètres  resserre  le  faisceau 
général,  mais  elle  produit  encore  un  tout  autre  résultat.  Sous  son  influence, 
les  courbes  dispersées  dans  toutes  les  parties  du  faisceau  primitif  Tiennent 
par  2,  3,  4,  5,  etc.,  former  une  même  ligne  un  peu  élargie,  et  ces  groupe- 
ments, dont  il  n'existait  pas  trace  auparavant,  permettent  de  mieux  préciser  les 
similitudes  et  les  différences  des  vapeurs. 

Il  est  bon  de  remarquer  que  la  réduction  ayant  été  faite  avec  les  valeurs  des 
paramètres  prises  au  point  commun,  les  courbes  sont  toutes  en  ce  point  tan- 
{[entes  les  unes  aux  autres  et  se  confondent  sur  une  très  notable  longueur;  il 
faut  donc  aller  assez  loin  pour  trouver  des  écarts  qui  permettent  de  recon- 
naître les  allures  des  différentes  courbes.  Cette  méthode  de  comparaison  fait 
ressortir  les  différences,  non  seulement  entre  les  courbes  du  faisceau  général, 
mais  encore  entre  celles  qui  constituent  chaque  faisceau  partiel,  aTec  une 
énergie  que  ne  possèdent  nullement  les  tracés  ordinaires  des  courbes  ou  leurs 
calculs. 

M.  de  Mondésir  a  recherché,  en  appliquant  sa  méthode,  si  l'état  solide  ou 
Hquide  d'un  corps  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  la  tension  de  ses  Tapeurs, 
soi!  au  point  de  fusion,  soit,  dans  le  cas  de  surfusion,  à  des  températures  plus 
basses.  Même  en  admettant  qu'il  en  est  ainsi,  il  était  bon  d'examiner  si,  lors- 
qu'on prend  des  parcours  un  peu  considérables  de  températures,  au-dessus  et 
au-dessous  du  point  de  fusion,  le  mode  de  variation  des  tensions  reste  le  même 
des  deux  côtés.  Or,  en  appliquant  la  méthode  des  paramètres,  on  voit,  lorsqu'on 
opère  sur  deux  corps  liquides,  que  les  différences  pour  le  second  corps  Tarient 
lentement,  mais  si  l'on  arrive  à  un  point  de  solidification,  la  variation  change 
toujours,  et  s'accentue  dans  de  très  fortes  proportions,  comme  le  montrent  les 
nombres  suivants  : 
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Chlomre 
Eau.  d«  cyanogène.  Benzine. 

Degrëa.  Degrds.  Degrés. 

7,5  1  1 

7,35  »  1 

Parties  liquides {7,18  >  » 

6,78  29,H  a  M 

6,26  20,72  11,30 

Points  de  fusion 

/  4,86  23,00  9,43 

Parties  solides )  4,35  >  9,01 

(    >  »  7,79 

L'eau  est  comparée  à  l'essence  de  térébenthine,  le  chlorure  de  cyanogène  à 
l'eau  liquide,  la  benzine  à  l'alcool. 

Il  résulte  de  ces  comparaisons,  que  le  passage  par  le  point  de  fusion  amène 
toujours  une  variation  très  marquée  du  mode  de  variation  des  tensions,  et  au 
moins  quatre  ou  cinq  fois  plus  forte  qne  le  maximum  de  ce  qu'on  trouve  sur 
deux  liquides  dans  un  égal  parcours  thermométrique.  Que  ce  changement  résulte 
réellement  du  phénomène  physique,  de  la  présence  de  corps  étrangers,  ou  de 
changements  isomériques,  on  voit  qu'il  est  nécessaire  de  séparer  la  représenta- 
tion des  vapeurs  fournies  par  le  liquide,  de  celles  que  donne  le  solide  ;  c'est, 
du  reste,  ce  que  Regnault  avait  été  amené  à  faire,  dans  son  étude  sur  la  vapeur 
d*eau. 

Des  tmniÊimmm  BuiziannM  *  tnnpénitermi  éievéM.  —  Si  nous  examinons  main- 
tenant ce  que  devient  la  force  élastique  maximum  d'une  vapeur  à  une  tempéra- 
ture extrêmement  élevée,  nous  nous  trouvons  en  présence  de  phénomènes 
remarquables,  auxquels  se  rapportent  des  expériences  de  Cagniard  de  la  Tour, 
Drion,  etc.,  sur  lesquelles  nous  reviendrons  plus  loin  avec  détail  (p.  120, 128). 
Les  corps  se  vaporisent  alors  totalement  dans  un  espace  à  peine  supérieure  celui 
qu'occupait  le  liquide,  leurs  propriétés  se  modifient  d'une  manière  complète  ; 
on  n'a  plus  à  proprement  parler,  ni  un  liquide  ni  une  vapeur,  mais  on  observe 
une  série  de  phénomènes  qui,  examinés  de  près,  nous  conduiront  à  démontrer 
qu'il  y  a  continuité  parfaite  entre  la  forme  liquide  et  l'état  de  gaz. 


iM  sas.  —  Lorsqu'on  place  un  liquide  quel- 
conque dans  un  espace  vide  limité,  il  se  réduit  partiellement  en  vapeurs,  jusqu' 
ce  que  l'espace  en  soit  saturé,  et  alors  le  phénomène  s'arrête,  si  )a  température 
demeure  invariable.  Cet  état  de  choses  est  très  vite  atteint,  mais  il  n'en  est  plus 
de  même  lorsque,  au  Heu  d'une  enceinte  vide,  la  vapeur  rencontre  pour  se  ré- 
pandre un  espace  déjà  plein  de  gaz.  Gay-Lussac  avait  conclu  de  ses  expériences 
que  dans  ce  cas  la  vaporisation  s'effectue  comme  dans  le  vide;  que  la  tensiuii 
maximum  de  la  vapeur  émise  dans  les  deux  conditions,  et  à  une  même  tempéra- 
ture est  la  même;  que  la  seule  différence  consiste  en  ce  que  Téquilibre  ne 
s'établit  plus  instantanément,  mais  demande  un  temps  assez  long  pour  se  pro- 
duire; que  par  suite  enfin,  les  lois  du  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs  étaient  bicu 
telles  que  Dallon  les  avait  formulées.  Regnault,  en  opérant  non  plus  seulement 
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sur  de  l'eau,  mais  sur  d'autres  liquides  tels  que  éther,  sulfure  de  carbone, bn- 
zinc,  etc.,  plus  volatils  que  Teau  aux  températures  peu  élevées,  etenemplopË 
les  môlhoilcs  rip:oureuses  de  mesure  qu'il  avait  appliquées  à  l'élude  desTapem 
dans  le  vide,  a  reconnu  que  la  tension  maiimum  d'une  de  ces  vapeurs  est  aoia- 
blcment  plus  faible  dans  les  gaz;  il  y  a  lieu  d'admettre  que  celte  difffram, 
toujours  faible  du  reste,  peut  être  attribuée  àTinfluence  que  les  particules li 
gaz  dans  lequel  on  opère  exercent  sur  la  vapeur  (voy.  p.  i57). 

KvaporauoB.  —  Quand  un  liquide  se  trouve  en  contact  avec  une  atmospiiëi 
gazeuse  illimitée,  la  vapeur  qui  s'en  échappe  ne  peut  jamais  atteindre  sa  tensn 
maximum,  et  par  conséquent  il  continue  as' en  former  tant  qu'il  existe  du  liqmle; 
nous  supposons,  d'ailleurs,  que  la  pression  de  l'atmosphère  qui  pèse  sur  et  der- 
nier est  supérieure  à  la  tension  maximum  de  la  vapeur  qu'il  peut  émettre  àh 
température  de  l'expérience.  Il  est  facile  de  comprendre  que,  dans  ce  cas^encsi 
bulle  de  vapeur  ne  peut  prendre  naissance  à  l'intérieur  de  la  masse;  en cb 
elle  aurait  à  supporter,  d'abord  la  pression  de  l'atmosphère  extérieure  tn» 
mise  par  le  liquide,  ensuite  le  poids  du  liquide  situé  au-dessus  d'elle;  or,li 
pression  atmosphérique  est,  par  hypothèse,  supérieure  i  la  tension  maxioH 
de  la  vapeur,  donc  la  bulle  en  question  ne  pourra  pas  se  former  et  la  prododiia 
de  la  vapeur  aura  lien  uniquement  à  la  surface  libre  du  liquide;  on  donne  ;!■ 
particulièrement  le  nom  d'^aporattofi  à  ce  procédé  de  formation  des  vapenrs.    i 

Causes  qui  influent  sur  la  rapidité  de  Vévaporation.  —  La  vapeur  « 
prenant  naissance  qu'à  la  surface  du  iiqnkle,  et  se  mélangeant  à  l'atmosphèft 
ambiante  de  manière  à  supporter  seulement  une  partie  de  la  pression  de  cède 
dernière,  il  est  facile  de  prévoir  que  sa  formation  sera  favorisée  par  tout  ce 
(}iii  tond  à  augmenter  la  tension  des  vapeurs  émises  ;  comme  l'évapontioo  le 
peut  rosser  qu'au  moment  où  l'espace  ambiant  devient  saturé  de  vapeurs,  toolei 
l(ïs  causes  qui  empêchent  eu  retardent  cette  satoratieB,  sont  favorables  an  (# 
nomène. 

L'rvaporation  sera  donc  d'autant  plus  active  que  la  température  sera  pi> 
liante;  on  ne  doit  pas  s^attendre  à  trou\'er  ici  une  loi  simple,  car  en  réfléchie 
saut  à  la  manière  dont  se  forment  les  vapeurs,  on  voit  que  la  températofeqa' 
um»  iiilluence  véritable,  n'est  ni  celle  du  liquide,  ni  celle  de  l'atmosphère enfr 
ronnante,  mais  que  sa  valeur  est  comprise  entre  elles  deux. 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  l'activité  de  l'évaporatiiMa  est  muiffsW*^  j 
|iroporlionnclle  à  l'étendue  de  la  surface  libre  du  liquide.  Leslîe  a  essayédev  i 
véridcr  directomonl,  mais  cette  opération  n'est  pas  aussi  simple  qu'elle  le  p^  ' 
au  premier  abord;  il  faut,  en  effet,  maintenir  un  liquide  donné  à  nue  ^^f^  [ 
ture  ronstanto,  dans  des  vases  différents,  qui  absorbent  la  chaleur  deûf** 
inégales,  et  avoir  le  soin  de  ne  se  servir  que  de  vases  ayant  tou»  !*•*■  " 
profondeur. 

L'état  d'agilnlîon  pins  ou  moins  rapide  de  l'atmosphère,  favorisant  le  rt** 
vellement  de  la  ronrlic  gazeuse  qui  se  trouve  en  contact  a^ec  le  liquid^  emp*  '■ 
la  saturation  de  cette  couche  par  la  vapeur;  c'est  par  conséquent  nne  arc*' 
stance  favorable  à  l'é^'aporation. 
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L*état  de  saturation  de  Tatmosphère  ambiante  joue  un  rôle  très  considérable. 
D'abord  celte  atmosphère  ralentit  Tévaporation  en  rendant  plus  difficile  la  diffu- 
sion de  la  vapeur  déjà  formée;  si,  de  plus,  elle  contient  déjà  une  certaine  quan- 
tité de  vapeur,  identique  à  celle  qui  peut  se  produire,  la  surface  liquide  ne 
peut  émettre,  dans  la  couche  de  gaz  en  contact  avec  elle,  que  la  quantité  de 
vapeur  nécessaire  pour  la  saturer,  et  Tévaporation  cesse,  jusqu'à  ce  que  cette 
couclie  soit  remplacée  par  une  autre  dans  laquelle  la  vapeur  ne  soit  pas  au 
maximum  de  tension.  Dalton  a  fait  à  ce  sujet  quelques  expériences;  il  pesait  à 
diverses  époques  un  vase  rempH  d'eau  et  placé  dans  une  atmosphère  dont  il 
déterminait  chaque  fois  l'état  hygrométrique;  la  loi  suivante  résume  assez  exac- 
tement ses  observations  : 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  il  y  a  proportionnalité  entre  le  poids  d'eau 
évaporée  en  un  temps  donné,  et  Vexcès  de  la  tension  maximum  correspon- 
dante à  la  température  actuelle^  sur  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  qui  pré- 
existait d^abord  dans  l'atmosphère.  Cette  proportionnalité  présente,  quand  il 
8'agit  de  l'eau,  le  caractère  d'une  loi  empirique  assez  approchée  pour  servir  de 
base  à  un  procédé  de  mesures  hygrométriques  ;  mais  on  n'a  pas  fait  d'expé- 
riences pour  savoir  si  elle  convient  encore  à  des  liquides  autres  que  l'eau. 
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vapeurs  ne  s'effectue  pas  de  la  même  manière,  selon  que  l'on  prend  comme 
liquide  générateur  une  matière  pure,  telle  que  l'eau  distillée,  ou  une  matière 
impure,  telle  que  les  dissolutions  salines,  acides,  etc.  Les  expériences  faites 
pour  étudier  cette  influence  des  matières  étrangères  ont  porté  principalement 
sur  l'eau. 

La  vapeur  d'eau  qu'émet  une  dissolution  saline  est  absolument  pure,  mais 
sa  tension  maximum,  à  une  température  donnée,  est  toujours  inférieure  à  celle 
de  la  vapeur  émise  par  l'eau  dans  les  mêmes  conditions.  On  peut  se  rendre 
compte  de  ce  fait,  en  attribuant  l'abaissement  de  tension  à  une  action  chimique 
exercée  par  la  dissolution  sur  la  vapeur;  celle  qui  se  dégage  étant  pure,  doit 
tendre  à  se  comporter  comme  si  elle  était  émise  par  de  l'eau  distillée,  et  pourrait 
présenter  à  l'origine,  dans  les  points  éloignés  du  liquide,  une  tension  égale  à  la 
tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  dans  les  conditions  actuelles;  mais  la 
dissolution  saline  joue  le  rôle  d'un  corps  hygrométrique,  elle  absorbe  une 
partie  de  la  vapeur  contenue  dans  la  couche  gazeuse  en  contact  immédiat  avec 
elle,  et  Téquilibre  est  détruit.  Comme  celte  propriété  d'absorber  la  vapeur  d*eau 
appartient  à  toutes  les  dissolutions  un  peu  concentrées,  si  Ton  introduit  une 
telle  dissolution  dans  un  espace  saturé  de  vapeur  d'eau  pure,  la  force  élastique 
de  la  vapeur  située  dans  la  région  qui  touche  la  surface  du  liquide  s'abaissera 
aussitôt  ;  l'équilibre  étant  ainsi  rompu,  cette  couche  sera  remplacée  par  une 
autre  qui  éprouvera  à  son  tour  une  diminutio»  de  tension,  et  ainsi  de  suite, 
jusqu'à  ce  que  la  force  élastique  ait  atteint  une  certaine  Hmite  ;  on  voit  donc  que 
tout  se  passera  comme  si  la  dissolution  émettait  de  la  vapeur  dont  la  tension 
aiaximum  serait,  &  une  teaipérature  donnée,  dîffièreat«  de  celle  que  possède  la 
vapeur  d'eau  pure. 

Les  tables  des  teasions  maxima  des  dtssolytioas  ssiiaas  M  sont  nuUamff 
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comparables  à  celles  des  tensions  maxima  de  Feau  dislillce,  i  cause  de  TactioB 
chimique  qui  vient  ici  compliquer  le  phénomène.  Elles  ont  un  intérêt  pratiqoe 
considérable  ;  c*est  sur  leur  emploi  qu*est  fondée,  par  exemple,  la  graduation  de 
riiygromètre  à  cheveu  ;  elles  servent  également  à  calculer  le  volume  TérilaUe 
d*un  gaz,  recueilli  sur  une  dissolution  saline. 

La  force  élastique  maximum  de  la  vapeur  émise  par  une  solution  saline  aune 
température  donnée,  varie  avec  la  quantité  de  sel  contenue  dans  la  dissolution, 
et  M.  AVûllner  a  formulé  la  loi  suivante  :  La  différence  entre  la  force  élastique 
maxima  F,  de  la  vapeur  d'eau  pure,  et  la  force  élattique  maxima  f^  de  la 
vapeur  émise  par  une  soluiimi  saline  à  la  même  température^  est  proporiioB' 
nelle  à  la  quantité  p,  de  sel  dissous  : 

F-f=kp. 

Il  est  à  remarquer  que  le  poids  p  de  sel  qui  figure  dans  cette  expression  corres- 
pond tantôt  à  un  sel  anhydre,  tantôt  à  un  sel  hydraté,  ce  qui  fournit  quelques 
indications,  douées  d*un  certain  degré  de  probabilité,  sur  l'état  du  sel  dissous. 
Ainsi  le  chlorure  de  calcium  qui  existe  à  l'état  de  sel  hydraté  CaCl,6  HO,  donne 
des  dissolutions  telles,  que  dans  la  formule  précédente  on  doit  prendre  pour  ji 
le  poids  du  sel  cristallisé  dissous;  s'il  s'agit  du  sulfate  de  soude,  il  faut  prendre 
p  égal  au  poids  de  sel  anhydre.  On  voit  donc  que  ces  deux  corps,  capables  de  cris- 
talliser hydratés,  ne  se  comportent  pas  de  même  au  point  de  vue  de  la  vapeur 
que  leurs  dissolutions  émettent;  ce  fait  révèle  entre  eux  une  différence,  et  pourra 
concourir  à  déterminer  dans  quelles  conditions  un  sel  dissous  se  trouve,  au  sein 
du  dissolvant. 

Si  la  matière  dissoute  présente  un  degré  de  volatilité  comparable  à  celui  du 
dissolvant,  elle  émet  comme  lui  des  vapeurs,  et  la  tension  du  mélange  gazeux 
qui  so  produit,  est  toujours  inférieure  à  la  somme  des  tensions  maxima  des 
vapeurs  qu'émettraient,  dans  les  mêmes  conditions  de  température,  les  deux  corps 
considérés  isolément. 

§  10.  —  PASSAGE  DE  LtTAT  LIQUIDE  A  LtTAT  GAZEUX. 

KbaUitioB.  —  Nous  avons  posé  comme  condition  essentielle,  dans  les  phéno- 
mènes d'évaporation,  que  la  pression  de  Tatmosphère  pesant  s'ur  le  liquide  qui 
s'évapore,  est  toujours  supérieure  à  la  tension  maxima  de  la  vapeur  qu'il  peut 
émettre,  dans  les  conditions  de  l'expérience;  mais  si  l'on  élève  graduellement 
la  lempérature,  l'évaporation  superficielle  va  en  s'accélérant  de  plus  en  plus,  et 
il  arrive  en  général  que,  lorsqu'un  certain  degré  de  chaleur  est  atteint,  la  ten- 
sion de  la  vapeur  émise  devient  égale  à  la  pression  de  l'atmosphère  environnante, 
puis  supérieure;  comme  alors  les  raisons  précédemment  invoquées  (p.  8G)  contre 
la  formation  de  bulles  intérieures  n'existent  plus,  on  voit  s'ajouter  à  l'évaporation 
superficielle,  des  vapeurs  provenant  de  bulles  qui,  prenant  naissance  sur  di- 
vers points  des  parois  chauffées  ou  à  l'intérieur  de  la  masse,  traversent  celle-ci 
et  viennent  éclater  à  la  surface;  on  dit  alors  que  le  liquide  bout.  A  partir  de 
ce  moment,  la  température,  qui  jusque-là  avait  été  en  augmentant  peu  à  peu, 
"t^vicnt  invariable,  ou  tout  au  moins  elle  oscille  entre  certaines  limites.  Ccllos  ci 
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sont  excessivement  rapprochées  l'une  de  Fautre,  et  se  confondent  sensiblement 
lorsque  le  liquide  bout  régulièrement,  c'est-à-dire,  quand  il  donne  naissSEince  à 
de  nombreuses  bulles,  très  peliles,  partant  de  tous  ses  points;  elles  s'écartent, 
au  contraire,  lorsqu'on  est  en  présence  de  liqueurs  dans  lesquelles  l'ébuUition 
irrégulière  est  accompagnée  de  soubresauts  plus  ou  moins  violents. 

Lois  de  Vébullition.  -^-  Lorsque  le  phénomène  s'accomplit  régulièrement,  on 
eonslate  les  faits  suivants  qui  ont  été  énoncés  comme  lois  de  l'ébuUition  : 

1"*  La  température  d'un  liquide  qui  bout,  est  constante  pendant  toute  la  durée 
de  rébullition;  elle  porte  le  nom  de  température  ou  de  point  d'ébullition. 

^^  La  température  d'ébullition  d'un  liquide,  est  celle  à  laquelle  la  tension 
maxima  de  la  vapeur  qu'il  émet,  devient  égale  à  la  pression  de  l'atmosphère 
qui  pèse  sur  sa  surface. 

3"*  Le  passage  de  Vétat  liquide  à  l'état  gazeux  est  accompagné  d'une  certaine 
absorption  de  chaleur.  On  appelle  chaleur  latente  de  vaporisation  d'un  liquide, 
le  nombre  de  calories  nécessaires  pour  faire  passer  de  l'état  liquide  à  celui  de 
gaz,  sans  changer  de  température,  l'unité  de  poids  du  corps  considéré.  Cette 
absorption  de  chaleur  qui  accompagne  la  formation  des  vapeurs  rend  compte, 
jusqu'à  un  certain  point,  de  l'invariabilité  de  la  température  d'un  liquide  en 
ébullition,  quoique  l'action  de  la  source  de  chaleur  n'ait  pas  cessé  de  se  faire 
sentir. 

Influence  de  la  pression.  —  On  voit  tout  d'abord  de  quelle  importance  est  le 
rôle  que  joue  la  pression  extérieure  dans  le  phénomène  de  l'ébuUition,  car  en  vertu 
de  la  seconde  loi,  la  température  à  laquelle  bout  un  même  corps,  variera  avec 
cette  pression  de  l'atmosphère  environnante,  et  dans  le  même  sens.  De  nom- 
breuses expériences  permettent  de  le  constater  :  l""  Leslie  a  fait  voir  que  l'on  peut 
faire  bouillir  de  l'eau  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  même  à  la 
température  ordinaire,  à  la  condition  de  diminuer  d'une  quantité  suffisante  la 
pression  de  l'air  contenu  dans  le  réservoir.  S*"  L'expérience  a  montré  que  la  tem- 
pérature d'ébuUition  de  l'eau  s'abaisse  à  mesure  qu'on  atteint  des  hauteurs  plus 
considérables  au-dessus  du  niveau  de  la  mer;  c'est  même  sur  cette  observation 
qu'est  fondé  l'emploi  du  thermomètre  hypsométrique,  pour  obtenir  la  hauteur 
approximative  des  montagnes,  en  y  prenant  directement  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'eau.  S""  Si  Ton  fait  bouillir,  pendant  quelques  minutes,  de  l'eau  dans 
un  ballon  de  verre,  puis  qu'on  le  retourne  après  l'avoir  bouché,  l'ébuUition  cesse 
de  se  produire  ;'si  alors  on  refroidit,  en  y  versant  de  l'eau  froide,  l'espace  rem- 
pli de  vapeur  qui  se  trouve  à  la  partie  supérieure,  une  partie  de  la  vapeur 
reprenant  l'état  liquide,  la  pression  diminue  dans  cet  espace^  et  son  abaissement 
détermine  un  renouvellement  de  l'ébuUition,  qui  peut  se  prolonger  fort  longtemps 
malgré  le  refroidissement  de  l'eau.  i^'On  sait,  d'autre  part,  que  lorsqu'on  chauffe 
un  liquide  dans  un  vase  clos,  à  l'intérieur  duquel  est  réservé  un  espace  vide  ou 
plein  d'air  destiné  à  loger  la  vapeur,  l'accroissement  graduel  et  continu  qu'é- 
prouve la  force  élastique  de  celle  dernière  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
empoche  rébullition  de  se  produire.  Cela  arrive,  par  exemple,  dans  la  marmite  de 
Piipiii,  où  la  température  de  l'eau  peut  s'élever  au-dessus  de  100  degrés,  d'une 
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^uaoUté  asses  grande,  pour  que  Huscbeobroek  ait  pa  j  fondre  de  Télain  et  da 
plomb. 

La  pression  faisant  Yarier  le  point  d*ébulliUon  des  liqnideSi  on  est  eonfenn 
de  les  rapporter  i  une  même  pression  qui  est  celle  de  760  millimitres.  Yoid 

quelques  nombres  : 


Dflçrés* 

Acide  asotîque  anhydre 50 

-~       —       monohvdnité ...  86 

—  —       quadriliydraté.  .  123 

—  butyrique 157 

—  carbonique —  78 

—  cyanhydrîque 26,2 

—  fluorhydrique 90 

—  formique 26,2 

—  hypoazoïique 25 

—  bypochloreux • , . .  20 

—  iodhydrique 128 

—  succinique 2i5 

—  sulfureux —  10 

—  sulfurique  monohydraté. .  326 
•»    acétique  anhydre 138 

Alcool  absolu 78, 3 

—  amylique 132 

—  méthylique 66 

Acétate  d'amyle 138,5 

Ammoniaque -  -  35 

Protoxyde  d'azote —  88 

Benzine 81 

Brome 63 

Protobromure  de  phosphore. ...  175 

Bromure  de  silicium 153 

Butyrate  de  méthyle 98, 6 

Butyle 109 

Protohromure  d'antimoine 224 

Camphre  de  Bornéo 215 

—  du  Japon 205 

Chlore —40 

Chlorure  de  cyanogène  gazeux..  —  12 

—  —        solide..  190 

Liqueur  des  Hollandais 85 

Bichlorure  d'étain 115 

Protochlorure  de  phosphore  ...  78 

Perchlorure  de  phosphore 148 

Chlorure  de  silicium 59 

Bichlorure  de  titane 136 

Cyanogène — 18 

Chlorure  d'amyle 101 

Pentasulfure  de  phosphore 530 


i 


Chlorure  do  but^ène 122,8 

—  d'aeétyle 55 

—  de  bensoile; I98,i 

Chloral 99,6 

Essence  d'amandes  amères 176 

—  d'anis 220 

—  de  citron 167 

—  de  moutarde 145 

—  de  térébenthine 157 

Éthcr  sulfurique 35*5 

—  acétique 74, 1 

—  benzoique 209 

—  brombydrique 41 

—  butyrique 115 

—  chlorhydrique il 

—  formique 53 

—  oxalique 183 

—  iodhydrique 70 

—  cinnamique 266,6 

—  succinique 217,7 

—  carbonique 126,2 

Iode 176 

lodure  d'amyle 148 

Mercaptan  amylique 120 

Mercure 350 

Napthaline , . ..  217 

Phosphore 290 

Potassium vers  700 

Phénol 188 

Propionate  d'éthyle 98^  2 

Sélénium vers  700 

Soufre 440 

Sulfure  de  carbone 48 

Valéraldéhyde 93,5 

Eau 100 

Benzoate  d'élhyle 213 

Aniline : 182 

Benzoate  d'amyle 253 

Diphénylamine ,....  290 

Cadmium 870 

Zinc 1040 

Chloroforme 60, 8 


Les  tables  de  tensions  maximum^  déterminées  par  Regnault,  montrent  d'ailleurs 
coounent  la  température  d'ébuUition  d'un  même  corps  vari^  ^vec  la  pression  qui 
s'exerce  i  la  suiîace. 
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Relations  entre  la  composition  chimique  et  la  température  d'ébullition. — 
H  n'est  pas  possible  de  donner  d'une  manière  générale  un  moyen  de  relier  la 
température  d'ébuUition  d'une  substance  à  sa  composition  chimique  ;  toutefois 
M.  Kopp  a  fait  les  remarques  que  voici  : 

1*  Un  alcool  contenant  nC'H'  de  plus  ou  de  moins  que  l'alcool  éthylique 
G*H*0',  bout  à  une  température  qui  est  de  49  n  degrés  supérieure  ou  inférieure 
an  point  d'ébullition  (TS*")  de  cet  alcool. 

2*  Le  point  d'ébullilion  d'un  acide  C'^H^O*  est  supérieur  de  40  degrés  environ 
à  celui  de  Talcool  correspondant  C'*H*+H)*. 

3^  Le  point  d'ébullition  d'un  étber  C"H'*0*  est  inférieur  de  82  degrés  à  celui 
de  Tacide  isomère  C"H"0^ 

Gerhardt  admet  que,  dans  les  combinaisons  organiques,  l'addition  de  C  élève 
la  température  d'ébullition  de  35  degrés,  et  que  l'addition  de  H'  l'abaisse 
de  15  degrés.  Ce  qui  fait  20  degrés  pour  l'addition  de  CMI'. 

Burdin  arrive  à  celte  formule  curieuse,  vérifiée  sur  7i  corps  appartenant  à 
15  séries  différentes  : 

T  =  AV/T 

C'est-à-dire  que,  dans  les  corps  homologites,  la  température  absolue  d'ébul- 
lition est  proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  densité  de  vapeur. 

Ces  diverses  relations  présentent  un  caractère  empirique  et  n'ont  rien  de 
général,  elles  ne  sont  du  reste  elles-mêmes  qu'approximatives,  et  la  loi  qui  relie 
la  température  d'ébullition  des  corps  à  leur  composition  est  inconnue,  si  tant  est 
qu'elle  existe. 


«■I  f»B«  ▼arler  le  p«Uii  «*éballliloii.  —  NouS  avons  VU  que  le 

point  de  fusion  d'un  corps  solide  est  sujet  à  un  certain  nombre  de  perturbations, 
qui  peuvent  modifier  plus  ou  moins  sa  valeur  numérique  ;  il  en  est  de  même 
du  point  d'ébullition,  les  relations  qui  semblent  le  caractériser  n'ont  rien 
d'absolu;  le  fait  de  l'oscillation  de  la  température  d'un  liquide  qui  bout,  se 
présente  à  tous  les  degrés,  depuis  l'acide  sulfurique  où  il  est  très  marqué,  jus- 
qu'à rélher  où  il  est  insensible.  L'identité  de  la  température  d'ébullition  avec 
le  degré  auquel  la  tension  maxima  de  la  vapeur  est  égale  à  la  pression  de 
l'atmosphère  qui  pèse  sur  le  liquide^  n'est  rigoureuse  que  pour  la  température  de 
la  vapeur  qui  se  dégage,  alors  qu'une  ébullition  continue  a  chassé  du  vase  tout 
l'air  qui  y  était  contenu,  et  que  les  parois  sont  couvertes  de  liquide  condensé; 
les  deux  premières  lois  de  l'ébullition  ne  sont  donc  qu'approximatives,  et  nous 
allons  montrer  qu'elles  peuvent  en  réalité  éprouver  des  perturbations  excessi- 
vement considérables. 

Influenee  de  la  nature  et  de  frétât  deê  parois  dm  vase.  —  Le  point  d'ébvlli- 
tion  dépend  de  la  nature  d«  vase  dans  lequel  on  opère.  Gty-Lussae  a  reconnu 
que  la  température  de  l'eau  qui  bout,  est  moins  élevée  (100*^)  dans  un  vase  œé- 
talliqse  que  dans  un  de  verre  (101*  à  101*,25),  et  il  attribue  le  fait  à  une  adhé- 
rence particulière  du  liquide  à  la  paroi,  adhérence  qui  l'empêche  de  quitter  fa 
surface  pour  prendre  l'état  gazeux.  11  reconnut  que,  si  l'on  enduit  la  surface 
da  verre  d'une  couche  de  gomme  laque,  la  température  d'ébullition  de  l'eau 
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devient  inférieure  à  ce  qu'elle  est  dans  un  vase  de  mêlai,  aussi  recommaaM 
de  faire  usage  d'une  chaudière  métallique  pour  déterminer  te  point  iOt  fa 
thermomètres  ;  cette  précaution  est  inutile  quand  on  plonge  rinstraineiKài 
la  vapeur,  dont  la  température  ne  dépend  pas  de  la  nature  du  vaseeniM 
Gay-Lussac  avait  également  remarqué  que  Taddition  de  limaille  métalliqiieài 
un  vase  de  verre  ramène  le  point  d'ébullition  à  sa  valeur  normale;  m, 
tandis  que  dans  un  ballon  lavé  avec  de  Tacide  sulfurique  chaud,  reufitf 
atteindre  105  degrés  avant.de  bouillir,  quand  on  y  projette  uu  peudeliBoii 
de  fer  on  détermine  la  formation  de  bulles  innombrables  de  vapeur,  eniM 
temps  que  le  thermomètre  s'abaisse  aux  environs  de  iOO  degrés. 

M.  Marcct,  réfléchissant  à  Texplication  donnée  par  Gay-Lussac,  pensi  fsk 
limaille  ajoutée  en  petites  quantités  ne  devait  pas  ramener  rébullitioadaDsk 
verre  à  iOO  degrés,  à  cause  de  l'adhérence  du  liquide  aux  parties  de  la  paroi  m 
recouvertes  de  limaille;  en  examinant  l'influence  des  parois,  il  a  trouvé qsek 
l'eau,  qui,  dans  des  conditions  données  de  pression,  bout  à  100  de^és  dansa 
vase  de  fer,  le  fait  à  OO^^ySô  dans  un  vase  tapissé  de  gouttes  de  soufre;  à 99*,!, 
s'il  est  entièrement  recouvert  d'une  couche  mince  de  soufre  fondu;  k^J^ii 
l'enduit  est  formé  de  gomme  laque,  quelle  que  soit  la  nature  de  la  paroi  sob$- 
jacente.  Dans  un  ballon  de  verre  neuf,  l'ébullition  commence  à  iOl  degrés,  elk 
peut  tarder  jusqu'à  i06,  lorsqu'on  lave  le  ballon  avec  de  l'acide  sulfurique  et 
qu'on  le  rince  bien  à  l'eau;  ce  retard  considérable  tient  à  ce  que  le  conbctà 
liquide  avec  le  ballon  qu'il  mouille  bien  est  devenu  plus  intime.  Jamais,  das 
le  verre  neuf,  la  surface  n'est  exactement  mouillée  en  tous  ses  points,  outoolai 
moins  l'adhérence  n'est  pas  la  même;  on  en  a  la  preuve  en  examinant  la  forme 
irrégulièro  que  présente  la  ligne  de  contact  de  l'eau  avec  une  lame  ou  uniar^ 
tube  de  verre  neuf  qu*on  vient  d'y  plonger.  Du  reste,  dans  ces  différents  cas,  et 
quelle  que  soit  la  nature  du  vase  dont  on  se  sert,  la  température  de  1  eau  diflèit 
de  celle  de  la  vapeur  qui  s'en  dégage  :  dans  le  vase  en  verre,  l'écart  dépassa 
1  degré  ;  il  n'y  a  d'exception  que  pour  les  parois  recouvertes  de  soufre  ou  de 
gomme  laque,  qui  n'ofl'rent  aucune  adhérence  sensible  avec  l'eau. 

Influence  des  limailles  métalliques.  — M.  Dufour  a  démontré  que  la  présence 
de  corps  tels  que  des  limailles  métalliques,  des  fils  de  platine,  etc.,  rend  eneft 
l'ébullition  plus  facile,  mais  qu'après  des  refroidissements  et  des  réchauffeneiii 
successifs  du  liquide,  les  limailles,  fils,  etc.,  deviennent  complètement  inactifs;! 
en  est  de  méine  avec  des  brins  de  substances  organiques,  comme  leboisjep" 
pier,le  coton, etc.;  ona  pu  observer  des  retards  de  30  degrés  alors  que  la  con* 
renfermait  de  ces  matières.  Il  résulte  aussi  des  expériences  de  ce  physicien,?^  j 
les  retards  de  Tébullition  de  Teau  dans  des  vases  de  verre  sont  en  général  pJ*  ■ 
considérables  quand  le  phénomène  se  produit  sous  des  pressions  pins  (aii^l^t  ; 
ce  fait  peut  servir  d'argument  pour  établir  que  l'ébullition  des  liquides  est  |«»' 
voquéfc  surtout  par  le  contact  des  gaz  qui  se  trouvent  à  Télat  de  liberté  danslfl^ 
intérieur;  on  olTel,  si  l'on  prend  comme  unité  le  volume  d'une  bulle  de jp* 
zéro,  il  deviendra  à  T«  sous  la  pression  U  : 

(1  +  0,0003G7T)  -ijp. 


{ 
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Or,  l'augnientation  devient  de  plus  en  plus  rapide,  à  mesure  que  H  diminue, 
c'est-à-dire  que  le  liquide  bout  sons  une  pression  plus  faible  ;  l'élimination  de 
la  bulle,  c'est-à-ifire  du  gaz  en  général,  sera,  d*après  cela«  d'autant  plus  facile^ 
que  la  pression  extérieure  sera  plus  faible,  et  si  le  contact  des  bulles  gazeuses 
provoque  Tébullition,  on  comprend  que  le  retard  sera  d'autant  plus  prononcé 
que  Topération  sera  faite  sous  pression  plus  petite. 

Influence  d'un  gaz  dissous.  —  La  présence  d*un  gaz  dissous  à  Tintérieur 
d'un  liquide,  et  susceptible  de  s'en  dégager  par  la  chaleur,  joue  dans  le  phéno- 
mène de  l'ébullition  un  rôle  manifeste;  un  liquide  qui  a  déjà  bouilli  pendant 
quelque  temps,  entre  plus  difficilement  qu'un  autre  en  ébullition  ;  l'expérience 
suivante  de  M.  Donny  met  bien  en  évidence  le  rôle  joué  par  l'air  dissous. 

Expériences  de  M.  Donny.  —  !•  On  prend  un  tube  BC  de  verre  épais, 
sorte  de  marteau  d'eau,  auquel  on  donne  la  forme  de  la  figure.  i8.  On  cora- 


Fio.  48. 

mence  par  bien  enlever  l'air  adhérent  au  verre  en  le  lavant  à  l'alcool  et  à  l'éther, 
puis  à  l'acide  sulfurique  concentré,  enfin  à  l'eau  pure  qui,  dès  lors,  mouille  la 
surface  dans  toute  son  étendue;  on  introduit  ensuite  de  l'eau  distillée  chaude, 
et  on  la  fait  bouillir  dans  le  tube  même  jusqu'à  ce  que  l'ébullition  devienne  diffi- 
cile à  prolonger,  ce  qui  indique  que  Fair  dissous  a  été  chassé,  enfin  on  ferme 
le  tube  à  la  lampe.  On  plonge  alors  l'extrémité  G  dans  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  calcium  que  l'on  chaufl*e  peu  à  peu.  Comme  le  renflement  B  ne 
contient  que  de  la  vapeur  d'eau,  dont  la  tension  est  très  faible  aux  températures 
ordinaires,  on  devrait  voir,  si  le  phénomène  se  passait  normalement,  l'ébullition 
commencer  dès  que  la  température  du  chlorure  de  calcium  est  un  peu  supérieure 
à  celle  de  l'air  ambiant.  Bien  loin  de  là,  il  faut  chauffer  le  bain  marie  jusqu'à 
138  degrés  pour  produire  l'ébullition,  mais  alors  elle  commence  par  la  pro- 
duction de  deux  ou  trois  bulles  énormes  de  vapeur,  qui  projettent  le  liquide  dans 
le  renflement  avec  une  telle  violence,  que  parfois  celui-ci  est  brisé. 


4tt  KRcTCLOPfDII  CanHODI. 

{■  Ett  portint  i  100  ieftia  âuu  I'mq  boviRante  m  avlMii  d'en 
biea  priré  d'air,  puis  le  eoupuit  au-deasaa  de  la  boile^  oq  «haerr^  ai  nia 
chauffe  alors  rapidement  avec  une  lampe  i  aloxd,  que  l'ébollîtif»  aa  pniaîl  Mit 
d'un  coup,  avec  une  explosion  violente,  qui  projette  tonte  I'mh  bm  dn  taba. 

3*  Si,  après  avoir  fUt  bouillir  loogtempi  de  l'ata  dans  wi  ballon,  on  k  n 


i^«- 


d'ane  coucho  d'huile,  de  manière  à  la 
laisser  rerroidir  à  l'abri  do  contact  de 
l'air,  puis  qu'on  la  chauffe  peu  à  peu 
on  peut  élever  sa  température  jusqu'à 
123  degrés  sans  que  l'êbullition  com- 
mence; mais  en  chauffant  un  peu  da- 
vantage, la  vapeur  se  produit  subite- 
ment, avec  une  explosion  qui  projette 
le  lirjuide  hors  du  ballon,  et  qui  sou- 
vent détermine  la  rupture  de  ce  vase. 

Expériences  de  M.  Dufour.  — 
Ainsi,  l'absence  de  l'air  provoque  des 
retards  considérables  dans  la  tempéra- 
ture d'ébullition  ;  M.  Dufour  a  montré, 
commp  il  suit,  que  dans  un  liquide 
privé  (l'air  et  surchauffé,  l'introduction 
d'une  bulle  de  gaz  safUt  pour  détermi- 
ner  le  phénomène.  Une  cornue  de  verre  C  (fig.  19)  est  préparée  avec  lea 
mêmes  précautions  que  le  tube  de  M.  Dnnny .  La  tubulure  porte  un  bowhon 
dans  lequel  sont  mastiqués  un  thermomètre  T  et  deux  fils  de  platine  F,  F',  qû 
plongent  dans  le  liquide,  puis  un  tube  D  b  robinet  R"  qui  ne  descend  que  jns- 
qu'au  niveau  de  l'eau;  le  col  de  la  cornue  pénètre  dans  un  ballon  B  i  trois 
tubulures,  dont  l'une  communique  par  un  robmet  R'  avec  un  manooiètn  MU'  ; 
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Ttutre  par  un  rôbiileA  R  àtee  une  machine  pneumatique.  On  ouvre  R'',  ci 
fiait  bouillir  Feati  pendant  longtemps  et  à  plusieurs  reprises  pour  bien  chasser 
l'air  dissous,  puis  on  ferme  R";  en  ouvre  alors  R  et  R',  pni»  on  fait  le  vide.  Le 
manomëlre  sert  à  mewfrer  ià  pression  actuelle  que  Ton  maintient  invariable,  ce 
qui  permet  d'évaluel*,  k  l'aide  des  tables  de  tenrione^  le  température  d'ébuUition 
de  Tean  correspondaBlê  M  cette  pression.  Cela  fait,  on  chauffe  lentement  le  11«- 
qnfde;  si  rm  prvai  iKfilItiÉlMi  di^  aa  pià  lui  ittiprimer  de  secousses,  on  peut 
dépasser  de  6  à  8  degrés  la  tempAiifiin^iiitffHk|vl«&  tables,  sans  que  l'ébul- 
lition  ait  lieu  t  l'on  peut  faire  durer  aussi  longtemps  tpAak^eatoeUe  sorte 
d'équilibre  instable.  Mats  si^  à  un  moment  donné,  on  met  les  deux  ffis  de  plattM 
en  relation  avec  les  pôles  d'une  pile,  l'eau  est  décomposée,  des  bulles  gazeuses 
apparaissent»  et  au  mém6  instant  l'ébullition  éclate  avec  une  instantanéité  telle, 
qu'une  portion  du  liquide  de  la  cornue  est  projetée  dans  le  ballon. 

Ces  expériences  montrent  bien  que  les  gaz  dissous  jouent  dans  le  phénomène 
un  rôle  considérable;  des  recherches  ultérieures  de  H.  Dufour  et  de  M.  Gemez 
Yont  préciser  ce  rôle,  et  montrer  aous  quel  jour  véritable  on  doit  envisager 
le  phénomène  de  l'ébullition. 

préparAtloii  et  prepHélé*  ées  ttqaMea  mÊrehmmmém Ecfpiriênces  de  M.  Dvir 

four,  —  M.  Dufour  s'est  attaché  à  rechercher  les  condition!  dans  lesquelles  on 
peut  obtenir  la  surchauffe  avec  le  plus  de  facilité;  ses  expériences  se  rapportent 
surtout  à  réchauffement  de  liquides  soustraits  à  tout  contact  avec  des  parois 
solides,  ou  avec  des  ga2. 

l""  On  chauffe  de  l'huile  de  lin  à  80  où  00  degrés  dans  une  capsule  de  platine, 
puis  on  y  laisse  tomber  quelques  gouttes  d'eau;  elles  arrivent  au  fond  de  la 
capsule,  et  souvent  y  demeurent  immobiles,  malgré  Taeeroissement  continu  de 
la  température.  On  peut  conserver  ainsi  pendant  plusieurs  minutes,  aunlessus 
de  145  degrés,  des  globules  d'eau  de  1/8  à  1  millimètre  de  diamètre,  mais  le 
contact  d'un  corps  solide  détermine  leur  vaporisation  immédiate,  avec  formation 
d'une  bouffée  de  vapeur,  et  un  sifflement  aigu  analogue  à  celui  que  l'on  entend 
quand  on  verse  du  plomb  fondu  dans  de  l'eau.  On  réussit  également  dans  des 
capsules  de  cuivre,  de  verre  ou  de  porcelaine;  il  est  préférable  de  laisser  tomber 
dans  l'huile  de  Teau  déjà  chauffée  à  80  degrés ,  les  gouttes  moins  denses 
tombent  alors  moins  lourdement  et  ne  risquent  pas  de  briser  la  couche  grasse 
qui  adhère  au  fond  de  la  capsule. 

2»  Pour  soustraire  un  liquide  au  contact  des  corps  solides,  on  peut,  comme 
lorsqu'il  s'agit  d'étudier  la  surfusion,  le  suspendre  dans  un  liquide  de  même 
densité.  Pour  l'eau,  on  emploie  un  mélange  en  proportions  convenables  d'huile 
de  lin  et  d'essence  de  girofle  (préalablement  chauffée  vers  200  degrés  pour  la 
débarrasser  de  quelques  principes  volatils),  dans  lequel  Teau  se  tient  en 
gouttelettes  sphériques  qui  ne  sont  jamais  en  repos  à  cause  des  mouvements 
intérieurs  du  liquide,  mais  qui  restent  fort  longtemps  en  suspension  sans  venir 
toucher  le  fond  du  vase,  les  parois  ou  la  surface  libre.  Si  l'on  chauffe  progressif 
vement  le  liquide  au  sein  duquel  flottent  les  globules  aqueux,  ils  restent  parfai- 
tement indifférents  au  passage  à  100  degrés,  ce  n'est  que  vers  110  ou  115  degrés 
que  l'ébullition  commence^  et  encore  n'est-elle  pas  spontanée;  elle  résulte  de  ce 
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que  les  courants  chauds  qui  parcourent  la  masse,  transporteot  les  ImlItiffN 
au  contact  d'un  corps  solide,  parois,  thermomètre,  etc.,  qui  détcranH  k 
formation  de  la  vapeur;  une  bulle  se  dégage  du  globule  au  moment  du  mh^ 
et  le  lance  de  nouveau  au  sein  du  liquide  où  il  continue  à  flotter,  peDdanli[iih 
température  s'élève  de  plus  en  plus.  Il  y  a  très  rarement  ébullition  à  110  ie^ 
>n  arrive  facilement  à  120,  130  et  même  140  degrés  avec  des  sphèrei'n 
deiOàlS  millimètres  de  diamètre.  Celles  de  1  à  3  millimètres  peuvent  tUôli 
jusqa'i  175  degrés,  tempéntnrt  1  bqrii 
la  tension  de  la  vapeur  est  compriu  (Éi 
huit  et  neuf  atmosphères.  Le  contitl  tm 
corps  solide  avec  l'une  de  cet  bullK» 
chauffées,  en  détermine  ordinairement  l'M 
Ijtion  brusque,  accompagnée  d'un  bniintul 
semblable  à  celui  d'un  Ter  rouge  qu'on  pliip 
dans  de  l'eau. 

Le  chloroforme,  qui  bout  nonniltiHl) 
60  degrés,  peut  rester  liquide  à  91  dffA 
quand  on  le  maintient  suspendu  dus  m 
dissolution  concentrée  et  limpide  de  cUorM 
de  zinc. 

L'acide  sulfureux  bout  à  — 10  d^;  * 
peut  le  mamtenir  suspendu  entre  deoic» 
ches  liquides,  l'une  d'acide  sulfuriqn  c» 
centré  plus  dense  que  l'acide  sulfureui,r: 
d'acide  ('tendu,  moins  dense.  Ces  lifi'* 
étant  préalablement  refroidis,  on  t  iifM 
l'acide  sulfureux  qui  ;  flotte  en  belln  ^ddIM 
limpides,  et  celles-ci  restent  liquides  fiitm 
à  +J<  degrés. 

Lorsqu'on  louche  un  globule  suntuul 
avec  un  corps  solide  quelconque,  il  se  rHA 
à  mesure  que  le  solide  en  question  a  ^ 
un  plus  grand  nombre  de  fois,  il  devient  inaclif,  pour  ne  reprendre  sa  p^ 
prictc  qu'après  avoir  été  pendant  un  certain  temps  ei:posé  au  contact  de  1'**; 
Une  étincelle  électrique  éclatant  à  travers  un  globule  d'eau  surchauffée  ftM., 
une  violente  ébullition  et  même  une  explosion,  quand  la  tempérsilnre  ^^ 
goutte  dépasse  lâO  degrés;  un  faible  courant  galvanique  produit  deselTeOH^ 
logucs.  '■' 

Ces  expériences  peuvent  aisément  se  projeter  et  devenir  visibles  pour  loul* 
auditoire,  en  employant  la  disposition  de  lu  ligure  iQ.  Le  mélange  d'hail"" 
lin  et  d'esseiici'  ih  ^-irofle  est  placé  dans  une  petite  caisse  de  fer  C,  perwt i^ 
deux  fenîllri's  circulain^s  opposées,  que  ferment  de  minces  lames  di-ierm*. 
place  C  dans  une  caisse  C  do  même  forme,  plus  large,  et  chauffée  en  6  f  J 
dessous.  L'air  chaud  qui  cii-culc  libn^mont  dans  l'espace  compris  entre  les  d(^ 
cubes,  écliaulfe  pro^rt-ssiveincnl  le  mélange  dont  la  température  est  ini^, 
par  un  thiTmométrc  T,  En  lançant  à  travers  les  fenêtres  un  faisceau  inleas*  ■ 


immédiatement  en  vapeurs,  i 
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lumiërey  on  peut,  à  Taide  d'une  lentille  convergente,  projeter  sur  un  écran 
l'image  agrandie  des  gouttes  qui  flottent  dans  le  liquide  de  C,  puis  toucher 
quelques-unes  d'entre  elles  avec  une  pointe  solide  qu'on  introduit  par  le  haut 
de  la  caisse.  On  rend  ainsi  nettement  visibles  les  détails  des  phénomènes  pré- 
cédemment décrits. 

Expériences  de  M.  Gernez.  —  Les  recherches  de  M.  Gemez  ont  été  instituées 
dans  le  but  de  démontrer  d'une  manière  péremptoire  que  l'air  ou  les  gaz  dis- 
sous sont  la  cause  véritable  de  Tébullition,  et  que  les  corps  solides  agissent  par 
les  gaz  qu*ils  entraînent  toujours,  condensés  à  leur  surface. 

Les  liquides  sur  lesquels  ce  savant  opère  sont  chauffés  au  |bain-marie  dans 
de  l'eau  ou  de  la  parafflne;  ces  matières  sont  placées  dans  un  ballon,  dont  le  col 
porte  un  bouchon  qui  soutient  un  tube  d'essai  préalablement  lavé  à  la  potasse, 
puis  à  l'eau  distillée  bouillante,  et  qui  renferme  le  liquide  soumis  à  l'expérience, 
distillé  ou  Gltré,  pour  le  débarrasser  de  toute  particule  solide  qui  pourrait  s'y 
trouver  en  suspension  :  on  chauffe  alors  graduellement  le  liquide  du  bain-marie, 
ei  l'on  constate  que  celui  du  tube  peut  demeurer  sans  bouillir,  bien  au  delà  de 
son  point  d'ébullition  habituel;  ainsi  la  benzine,  l'alcool,  le  chloroforme,  Tesprit 
de  buis,  le  sulfure  de  carbone,  peuvent  être  portés  à  100  degrés  sans  donner  lieu 
à  aucune  ébullition. 

Un  fil  fin  de  platine,  chauffé  en  quelques-unes  de  ses  parties,  et  plongé  dans 
le  liquide  surchauffé,  est  inactif  en  tous  les  points  qui  ont  été  chauffés,  tandis 
que  tous  les  autres  provoquent  la  formation  de  bulles  de  vapeur;  comme  le  fait 
a  lieu  également  avec  des  fils  chauffés  en  Vase  clos,  on  ne  peut  admettre  que  la 
flamme  dépose  sur  le  fil  quelque  substance  qui  détruit  son  activité. 

On  peut  aussi  faire  descendre  dans  le  liquide  surchauffé  un  fil  fin  de  platine 
soutenu  par  deux  tiges  de  cuivre,  et  qui  détermine  la  formation  de  bulles  de 
vapeur;  si  alors  on  le  sort  du  liquide,  et  qu'on  fasse  passer  un  courant  dans  les 
tiges  de  cuivre  et  le  fil  de  platine,  celui-ci  rougit,  et  dès  lors  il  est  devenu  com- 
plètement inactif.  Les  tiges  de  cuivre  passent  dans  un  bouchon  de  caoutchouc 
placé  à  l'orifice  du  tube,  de  telle  sorte  qu'on  peut  aisément,  en  les  enfonçant 
plus  ou  moins,  faire  plonger  le  platine  dans  le  liquide  surchauffé^  ou  l'en  retirer. 

Les  corps  solides  qui  n'ont  pas  d'action  chimique  sur  le  liquide  surchauffé, 
cessent  d'agir  quand  ils  ont  servi  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long  à  entre- 
tenir l'ébullition,  mais  quelques-uns  d'entre  eux  restent  actifs  pendant  très 
longtemps;  ce  sont  ceux  qui,  comme  le  mica,  retiennent  avec  une  très  grande 
énergie  de  l'air  interposé  entre  leurs  diverses  parties.  Une  substance  qui,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  ou  par  une  ébullition  prolongée,  est  devenue  inactive, 
reprend  sa  propriété  primitive  après  exposition  à  l'air. 

Les  corps  dont  la  surface  n'a  jamais  été  en  contact  avec  l'air,  ou  qui  ne  ren- 
ferment à  leur  intérieur  ni  air  ni  gaz  quelconque,  ne  peuvent,  en  aucun  cas, 
provoquer  l'ébullition;  ainsi,  tandis  que  du  verre  pilé  agit  avec  une  grande 
activité,  si  l'on  introduit  dans  le  liquide  surchauffé  une  larme  batavique,  si  on  la 
fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  tout  l'air  condensé  à  sa  surface  se  soit  dégagé,  et 
si  on  la  brise  alors  au  milieu  du  liquide,  la  poudre  à  laquelle  elle  donne  nais- 
sance est  absolument  sans  action;  c'est  donc  non  pas  à  cause  de  leur  état  de 
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division,  que  les  matières  pulvérulentes  sont  très  actives,  mais  à  cause  de  Tair 
qu'elles  retiennent  interposé. 

Enfin,  la  présence  d'une  atmosphère  gazeuse  détermine  toujours  l'ébullition 
d'un  liquide  surchauffé;  voici  le  moyen  ingénieux  qui  a  pernofis  à  H.  Gernez  de 
s'en  assurer  :  On  remplit,  au  tiers  environ,  d'eau  distillée  un  ballon  d'un  quart 
de  litre,  que  Ton  chauffe  doucement;  on  y  enronce  alors  une  petite  cloche 
de  2  il  3  centimètres  cubes  de  capacité,  obtenue  en  étranglant  un  tube  à  la 
lampe;  elle  est  soutenue  comme  par  un  support  par  le  restant  du  tube,  passant 
dans  un  bouchon  qui  repose  sur  l'orifice  du  col  du  ballon.  Si  l'on  descend  la 
cloche  remplie  d'air  jusqu'à  la  plonger  dans  le  liquide,  on  voit  des  bulles  de 
vapeur  se  dégager  à  son  orifice  d'une  manière  continue,  comme  si  elles  en 
sortaient,  et  cela  dure  autant  que  l'action  de  la  chaleur.  On  peut  aussi  faire 
bouillir  l'eau  pour  bien  en  chasser  l'air,  puis,  quand  elle  est  en  pleine  ébuUition, 
fermer  le  ballon  avec  un  bouchon  de  caoutchouc  portant  un  tube  à  cloche  ;  l'appa- 
reil étant  abandonné  à  lui-même  se  refroidit,  la  vapeur  se  condense,  et  le  liquide 


FiG.  21. 

devient  surchauffé,  grâce  à  la  diminution  de  pression;  si  alors  on  fait  glisser  le 
tube  dans  le  bouchon,  de  manière  à  plonger  la  cloche  dans  le  liquide,  on  voit 
immédiatement  des  bulles  de  vapeur  prendre  naissance  à  son  ouverture. 

Si  Ton  dispose  le  tube  contenant  le  liquide  surchauffé,  en  l'inclinant  comme 
le  montre  la  figure  ^1 ,  et  si  l'on  se  sert  de  cloches  dont  le  support  est  contourné, 
on  voit  qu'en  en  introduisant  une  dans  le  liquide  surchauffé,  de  manière  à  lui 
donner  la  position  (2),  les  bulles  de  vapeur  se  dégagent  aussitôt  à  son  ouverture; 
mais  si  on  la  retourne  dans  la  position  (1),  l'air  qu'elle  renfermait  s'échappe,  et 
une  fois  qu'elle  n'en  contient  plus,  la  cloche  est  devenue  inactive  et  rébullition 
cesse  de  se  manifester. 

coBception  théorique  de  rébuiiitioB.  —  L'cusemble  de  ces  faits  permet  de 
se  faire  de  l'ébullition  une  idée  toute  différente  de  celle  qu'on  s'en  forme  habi- 
tuellement. Nous  voyons  qu'au-dessus  de  la  température  normale  d'ébullition,  il 
existe  un  intervalle  considérable^  dans  lequel  le  même  corps  peut  garder  soit 
l'état  liquide,  soit  celui  de  gaz;  plus  exactement,  un  liquide  étant  soumis  à  une 
pression  déterminée,  il  existe  un  intervalle  considérable  de  température  dans  le 
lequel  ce  corps  peut  demeurera  l'un  ou  l'autre  des  deux  états  liquide  et  gazeux, 
le  premier  devenant  de  plus  en  plus  difficile  à  maintenir,  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève  davantage.  Nous  trouvons  là  quelque  chose  de  comparable  aux 
phénomèmes  de  fusion  et  de  surfusion;  ainsi,  de  même  que,  dans  certaines 
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limites,  l'eau  peut  prendre  indifféremment  au-dessous  de  zéro  la  forme  liquide 
ou  celle  de  solide,  mais  plus  difficilement  la  première,  de  môme  au-dessus  de 
100  degrés  sous  la  pression  de  760  millimètres  il  y  a  pour  l'eau  deux  modes 
possibles  d'existence  :  l'état  gazeux  est  de  beaucoup  le  plus  stable,  puisqu'on  ne 
peut  le  faire  cesser,  la  pression  étant  constante,  que  par  un  abaissement  de  tem- 
pérature ou  une  action  chimique;  le  liquide,  au  contraire,  est  très  instable, 
suilout  si  la  température  est  élevée,  puisque  la  présence  d'une  bulle  d'air,  ou 
même  un  simple  ébranlement,  suffisent  pour  déterminer  sa  transformation  en 
vapeur. 

Si  nous  considérons  un  liquide  dépouillé  de  toute  trace  de  gaz  à  l'aide  des 
précautions  précédemment  indiquées,  et  chauffé,  il  se  produit  de  la  vapeur  à  sa 
surface,  et  l'activité  de  cette  évaporation  augmente,  à  mesure  que  la  température 
s'élève  ;  bientôt  la  tension  de  la  vapeur  émise  deviendra' égale  à  la  pression  de 
l'atmosphère  extérieure,  et  à  partir  de  cet  instant,  Tébullition  qui  jusque-là  ne 
pouvait  avoir  lieu  (p.  86),  deviendra  possible,  à  la  condition  qu'on  introduise 
dans  le  liquide  une  bulle  de  gaz  pour  la  déterminer.  En  effet,  la  surface  de  cette 
bulle  se  comportera  comme  une  surface  libre  ;  elle  sera  donc  le  siège  d'une 
évaporation,  qui  amènera  à  l'intérieur  de  la  bulle,  de  la  vapeur  dont  la  force 
élastique  /",  égale  à  la  tension  maxima  de  la  vapeur  que  peut  émettre  le  liquide 
à  la  température  de  l'expérience,  sera  égale  en  même  temps  à  la  pression  H 
de  l'atmosphère  qui  environne  le  liquide;  le  volume  v  de  la  bulle  deviendra 

H 


et  comme  /*  =  H,  il  faudra  t?  =  oo  pour  qu'il  y  ait  équilibre,  c'est-à-dire, 
qu'au  moyen  du  volume  t;  de  gaz  qui  peut  être  infiniment  petit,  il  se  produit  un 
dégagement  illimité  de  bulles  de  vapeur. 

Si  l'on  n'introduit  pas  de  gaz,  l'ébullilion  sera  retardée  ;  l'état  normal  d'un 
liquide  séparé  de  tout  solide  et  de  tout  gaz,  c'est-à-dire,  par  exemple,  suspendu 
dans  un  second  liquide  non  volatil,  est  donc  l'état  liquide,  tant,  qu'en  élevant 
peu  à  peu  la  température,  on  n'atteint  pas  le  point  de  vaporisation  totale,  point 
limite  dont  les  expériences  de  Cagniard  de  Latour,  etc.,  indiquent  l'existence, 
et  qui  se  rattache,  comme  nous  le  verrons  plus  tard,  au  point  critique  de  conden- 
sation (p.  128, 130).  A  cette  température,  le  corps  ne  pouvant  plus  exister  sous 
la  forme  liquide  doit  se  transformer  brusquement  et  «empiétement  en  vapeur,  et 
à  mesure  qu'on  approche  de  cette  limite,  l'équilibre  sous  la  forme  liquide  deve- 
nant de  moins  en  moins  stable,  des  causes  accidentelles  peuvent  amener  une 
vaporisation  partielle  et  momentanée,  qui  se  reproduit  dès  lors  à  intervalles  plus 
ou  moins  rapprochés.  Si  les  bulles  de  vapeur  se  produisent  régulièrement  et 
d'une  manière  presque  continue,  l'ébullition  est  dite  normale  et  elle  s'effectue 
aune  température  fixe;  si  les  bulles  rares  et  volumineuses  se  succèdent  à  inter- 
valles irréguliers,  la  température  du  liquide  oscille  entre  des  limites  plus  ou 
moins  rapprochées,  et  l'ébullition  s'accompagne  alors  de  soubresauts  violents, 
comme  ceux  que  l'on  observe  avec  l'acide  sulfurique  concentré.  On  évitera  ces 
derniers,  en  ajoutant  à  la  masse  des  corps  tels  que  des  fils  de  platine  qui,  appor- 
tant de  l'air  avec  eux,  deviendront,  pour  quelque  temps  au  moins^  un  centre  de 
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formation  régulière  de  bulles  de  vapeurs,  ou  bien  en  chauffant  le  liquide  de 
telle  sorte  que  la  température  la  plus  élevée  se  produise  auprès  de  la  surface; 
c'est  alors  là  surtout  que  se  feca  le 'dégagement  de  vapeurs. 

Les  liquides  qui  ont  séjourné  à  l'air^  contiennent  une  certaine  quantité  des  gai 
qui  le  constituent  et  qui,  lorsqu'on  les  chauffe,  se  dégagent  en  général  ;  dans  ce 
cas,  là  où  se  forme  une  bulle  de  gaz,  apparat!  par  cela  même  une  surface  libre 
d'évaporatlon,  sur  laquelle  se  produira  de  la  vapeur  qui  se  mélangera  à  l'air;  le 
volume  de  !a  bulle  augmentera  sans  cesse,  jusqu'au  moment  où  il  sera  devenu 
tel,  que  la  poussée  pourra  vaincre  l'adhérence  du  liquide  et  de  la  bulle  gazeuse, 
celle-ci  s'élève  alors  dans  le  liquide,  l'ébuUition  a  commencé.  En  général,  les 
bulles  de  gaz  se  forment  sur  des  points  de  la  paroi  plus  échauffés  que  les  parties 
voisines,  et  en  se  détachant  elles  se  divisent  en  deux  portions,  l'une  qui  s'élève, 
l'autre*  beaucoup  plus  petite,  formée  presque  uniquement  de  vapeur  et  qui  reste 
adhérente  à  la  paroi.  Cette  dernière  jouera  le  rôle  de  surface  libre,  grossira, 
s'élèvera  à  son  tour  et  ainsi  de  suite,  de  sorte,  qu'une  fois  commencée,  l'ébuUi- 
tion continuera. 

Il  peut  arriver,  que  si  l'on  lie  dépasse  pas  une  certaine  température,  le  gaz 
dissous  dans  le  liquide  qui  a  été  exposé  à  l'air,  ne  se  dégage  pas  (voy.  Surêatura-' 
tiondesgaZy  p.  118);  dans  ce  cas,il  ne  se  produira  rien  autre  chose  qu'une  émis- 
sion, par  la  surface  libre,  de  vapeurs  mélangées  d'une  certaine  proportion  du 
gaz  dissous;  la  quantité  de  celui-ci  ira  donc  en  diminuant  peu  à  peu,  la  limite 
de  sursaturation  sera  reculée  sans  cesse,  et  la  température  du  liquide  pourra 
être  graduellement  élevée  sans  que  cela  provoque  rébullition. 

Ainsi  donc,  l'ébullilion  n'est  autre  chose  qu'une  évaporation  s'effectuant  à 
partir  d'une  température  déterminée  (la  température  d'ébullition),  sur  des  sur- 
faces gazeuses  qu'on  introduit  dans  le  liquide,  ou  sur  celles  qui  s'y  produisent 
naturellement  par  suite  du  dégagement  des  gaz  dissous,  quand  la  solution  de 
ces  gaz  arrive  à  une  température  supérieure  à  celle  où  la  sursaluration  cesse 
d'être  possible. 

EspiieatioB  de  qaeHiaM  piiéBoinèBes.  —  On  comprend  maintenant  pourquoi, 
dans  ses  expériences  sur  les  liquides  suspendus  dans  d'autres  liquides,  M.Dufour 
réussissait  mieux  quand  il  laissait  tomber  dans  le  bain  des  gouttes  du  liquide  à 
expérimenter  préalablement  chauffées;  par  cette  opération  préliminaire,  elles 
avaient  perdu  déjà  une  partie  des  gaz  qui  y  étaient  dissous  à  froid. 

De  même,  si  les  corps  solides  déterminent  l'ébuUition  des  liquides  surchauffés, 
c'est  qu'ils  emportent  avec  eux  au  sein  de  ces  liquides  une  couche  d'air  qui, 
toujours  par  le  même  mécanisme,  détermine  la  production  de  bulles  gazeuses, 
c'est-à-dire  rébullition. 

Ces  faits  permettent  de  comprendre  également  que  l'ébuUition  puisse  être  le 
résultat  d'une  action  mécanique  ;  un  liquide  amené  au-dessus  de  son  point  nor- 
mal d'ébullition  peut  être  regardé  comme  une  solution  sursaturée  des  gaz  deFair; 
et  nous  verrons  (p.  119)  qu'une  telle  solution  abandonne  par  le  frotte- 
ment d'une  tige  rigide  contre  les  parois  du  vase  qui  la  contient,  une  traînée  de 
bulles  gazeuses;  or,  leur  apparition  suffit  pour  déterminer  l'ébuUition. 

Une  vibration  produira  un  effet  analogue.  Si  Ton  amène  avec  les  précautions 
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ordinaires,  nn  liquide  h  être  surchauffé  dans  un  long  tube  de  verre,  et  qu'où 
fasse  vibrer  celui-ci  longitudinalement,  en  le  frottant  à  sa  partie  inférieure, 
de  manière  k  lui  faire  rendre  au  son  intense,  une  ébuUitiou  active  se  produira 
immédiatemeut  :  ainsi  l'étlier  étbylcblorhydrique  qui  bout  à  11  degrés  peut 
rester  liquide  k  25  degrés  ;  l'acide  sulfureux  qui  bout  à  —  10  degrés  peut 
rester  liquide  b  +  10  degrés.  L'ébullition  se  produit  dès  que  le  tube  vibre,  mais 
elle  s'arrête  bientôt,  car  la  vaporisation  du  liquide  absorbant  une  quantité  con- 
sidérable de  chalear,  la  portion  non  vaporisée  se  refroidit,  et  retombe  1res  vile  k 
ooe  température  très  voisine  du  point  normal  d'ébullition. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  un  liquide  avec  un  précipité  qui  y  a  pris  naissance,  ou 
one  matière  pulvérulente  qui  y  a  perdu  son  activité,  on  observe  habituellement 
la  production  de  violents  soubresauts  :  il  faut  les  attribuer  au  développement 
de  la  vapeur  dans  une  des  rares  bulles  d'air  qui  se  dégagent,  soit  en  quelques 
points  où  elles  étaient  retenues  par  des  anfractuositéR,  soit  aux  endroits  où  le 
frollemeot  accidentel  de  ces  parcelles  les  unes  contre  les  autres,  ou  contre  la 
paroi,  est  assez  intense  pour  provoquer  un  dégagement  des  gaz  dissous;  la  bulle 
de  gaz  se  gonfle  de  vapeur,  s'élève,  et  si  le  liquide  supérieur  est  à  une  tempéra- 
ture un  peu  plus  basse  que  celle  de  la  couche  qui  louche  directement  le  fond 
dn  vase,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire,  la  vapeur  se  condense  brusquement;  de 
U  résulte  un  choc  violent  du  liquide  contre  les  parois  du  vase,  choc  qui  suffit 
très  souvent  pour  en  provoquer  la  rupture. 

•éteraluttoB  «m  WMvératarM  d'AkalttUaB.  _  On  voit  que  la  facilité 
ivec  laquelle  un  liquide  se  surchauffe,  pourra  souvent,  si  l'on  ne  prend  pas 
quelques  précautions,  rendre  incertaine  la  déter- 
mination du  pointnormal  d'ébullition  ;  on  pourra 
remédier  à  cet  inconvénient  en  introduisant 
dans  le  liquide  une  cloche  à  air,  qui  détermi- 
nera la  formation  régulière  et  continue  de  la 
vapeur,  à  une  température  à  Ifiquelle  sa  force 
élastique  est  précisément  égale  à  la  pression  de 
l'atmosphère  environnante  ;  un  corps  poreux 
sans  action  sur  le  liquide  pourra  remplacer  la 
cloche  dans  cette  opération. 

Appareil  de  M.  Berlhelot.  —  L'app.ireil  sui- 
vant est  dd  à  M.  Berlhelot  :  Un  ballon  de  verre  B 
(fig.  22),  de  100  à  200  centimètres  cubes  de 
capacité,  porte  un  long  col  entouré  par  uji  cy- 
lindre de  verre  plus  large  CC,  muni  de  deux 
bouchons;  l'inférieur,  b,  est  traversé  par  le  col 
du  ballon  et  par  un  tube  //affleurant  le  bou- 
chon, un  peu  large,  et  légèrement  incliné;  ce 
tube  est  destiné  à  conduire  au  dehors,  vers  un  ré; 

condensées  dans  le  cylindre  CC.  Le  houchon  supérieur  a  porte  le  thermomètre 
dont  la  boule  est  librement  suspendue  dans  la  vapeur,  vers  le  haut  du  ballon 


,  les  vapeurs  qui  seront 
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qno  le  liquide  ne  doit  pas  remplir  plus  d*à  moitié.  Les  appareils  à-boule,  favo- 
rables peut-être  quand  il  s'agit  de  la  séparation  des  liquides  mélangés,  exagè- 
rent, au  contraire,  la  plupart  des  causes  d'erreurs  dans  la  mesure  des  tempén* 
turcs  d'ébullition. 

Méthode  de  MM.  H.  Sainte^Claire  Deville  et  Troosî.  —  Lorsqu^on  a  affaire 
à  d(*s  corps  bouillant  à  température  élevée,  on  opère  suivant  la  méthode  de 
MM.  H.Sainle  Claire  Deville  et  Troost;  le  liquide  est  contenu  dans  un  vase  ana- 
io^'uo  aux  étuvcs  qui  servent  dans  la  détermination  des  densités  de  vapeur 
(p.  H70)  et  Ton  emploie  un  thermomètre  à  air.  Le  réservoir  de  celui-ci  est 
en  porcelaine  et  à  large  ouverture,  aûn  qu'on  puisse  appliquer  la  couverte  sur 
ses  deux  surfaces;  on  le  jauge  avec  soin,  puis  on  soude  sur  Torifice  un 
tube  capillaire  (le  porcelaine,  bien  régulier,  et  jaugé  en  observant  les  prescrip- 
tions indiquées  par  Regnault  dans  son  mémoire  sur  h  mesure  des  coefficîenU 
de  dilatation.  Le  ballon  réservoir  a  une  capacité  d'environ  300  centimèlres 
cubes,  il  plonge  dans  la  vapeur  jusqu'à  la  partie  supérieure  et  lai^e  de  son 
col  ;  la  partie  capillaire  est  entourée  à  quelques  centimètres  au-dessus  «le  la 
soudure,  d'eau  à  la  température  du  laboratoire,  de  sorte  qu'il  n'y  a  que  I  à 
2  dixièmes  de  centimètre  cube  dont  la  température  est  incertaine,  et  cette 
cause  d'erreur  est  négligeable.  Le  réservoir  de  porcelaine  communique,  à  Taide 
d'un  tube  de  cuivre  de  quelques  dixièmes  de  millimètre  de  diamètre,  avec  un 
manomètre  de  Regnault  installé  dans  une  pièce  dont  la  température  est  sensi- 
blement invariable  pendant  la  durée  des  expériences.  C'est  à  l'aide  de  cet  instru- 
ment qu'ont  été  déterminées,  par  exemple,  les  températures  d'ébullition  du 
cadmium  (800'),  et  du  zinc  (10tO°). 

MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  modifié  récemment  leur  appareil 
de  manière  à  rendre  les  mesures  plus  expéditives. 

Le  réservoir  thermométrique  est  un  cylindre  de  porcelaine  terminé  par  des 
calottes  spliériques,  et  muni  d'un  tube  capillaire  en  porcelaine  de  0"',30  environ 
de  longueur.  Cet  appareil,  dont  la  capacité  est  d'au  moins  50  centimètres  cubes, 
est  mastiqué  à  un  robinet  h  trois  voies,  en  verre,  qui  permet  de  le  faire  commu- 
nicpier  avec  Tair  atmosphérique,  ou  par  un  tube  de  plomb  presque  capillaire,  avec 
un  aspirateur  de  Sprengel.  Le  thermomètre,  placé  dans  un  tube  de  terre  cloisonne 
avec  un  mélange  d'amiante  et  de  terre  réfractaire,  est  disposé  dans  le  four  dont 
on  vent  évaluer  le  degré  de  chaleur. 

Pour  eiï'ertner  une  mesure,  on  fait  en  sorte  que  la  température  reste  inva- 
riable, résnlt^U  cpii  s'obtient  facilement  dans  les  fours  chauffés  par  la  méthode 
de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  avec  de  l'huile  de  houille  dont  l'écoulement  est 
ré,^lé  par  des  robinets  très  sensibles,  même  lorsqu'on  est  au  voisinage  du  point 
de  ramollissement  ou  de  fusion  de  la  porcelaine.  On  s'assure  que  la  tempé- 
rature ne  varie  plus,  à  l'aide  du  robinet  à  trois  voies,  qui  met  l'iotérieur  du 
thermninètre  en  communication  avec  Tatmosphère  ;  pour  cela,  ce  robinet  porte 
un  appareil  dessérliaiit  terminé  par  un  tube  de  verre  qu'on  peut  plonger  dans 
l'eau,  de  manière  à  constater  que  lazotc  employé  comme  matière  thermomé'' 
tricjue  ne  se  dilate  ni  ne  se  contracte,  c'est-à-dire  que  la  température  ne 
change  pas. 
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Ce  résultat  obtenu,  on  ferme  toute  communication  du  thermomètre  avec  l'air 
extérieur  ou  avec  l'aspirateur,  on  vide  complètement  le  tube  de  plomb,  puis  en 
tournant  le  robinet,  on  épuise  Tazote  contenu  dans  le  thermomètre.  Ce  gaz  est 
recueilli  dans  une  éprouvette  graduée  placée  sur  la  cuve  à  mercure  de  Taspira* 
teur,  et  l'on  ne  s'arrête  que  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  la  moindre  bulle  d'azote  v 
on  lit  alors  le  volume  du  gaz  aspiré,  et  on  le  ramène  par  le  calcul  à  ce  qu'il  se-» 
fait  à  0"  et  à  760"".  Si  l'on  a  préalablement  déterminé  le  volume  de  Tazote  conc 
tenu  à  0"  et  sous  760""  dans  le  réservoir,  on  a  l'élément  principal  du  calcul  dft 
la  température  obtenue. 

La  tige  du  thermomètre  joue  le  rôle  d'un  espace  nuisible,  et  exige  une  correc- 
tion. Pour  la  faire,  on  accole  au  tube  capillaire  un  autre  tube  compensateur 
ayant  exactement  la  même  longueur  et  le  même  diamètre  que  la  tige  thermomé- 
trique et  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités;  l'autre  est  adaptée  à  un  robinet  à 
trois  voies  qui  permet  de  le  faire  communiquer  soit  avec  l'air  atmosphérique, 
soit  avec  l'aspirateur.  On  ferme  le  robinet  du  compensateur  en  même  temps  que 
celui  du  thermomètre,  et  après  avoir  mesuré  Tazote  contenu  dans  ce  dernier, 
on  détermine,  en  suivant  le  même  ordre  d'opérations,  le  volume  ramené  à  0^  et 
à  760™°  du  gaz  contenu  dans  le  compensateur,  c'est-à-dire  de  l'espace  nuisible; 
en  retranchant  ce  volume  de  celui  du  gaz  extrait  du  réservoir  thermométrique, 
on  obtient  exactement  l'azote  resté  dans  le  thermomètre  à  la  température  de 
l'expérience  que  ces  nombres  permettent  de  calculer  avec  une  très  grande 
précision. 

Si  V«  est  le  volume  du  réservoir,  c'est-à-dire  celui  de  l'azote  extrait  de  l'appa- 
reil entier,  moins  celui  qu'on  a  retiré  du  compensateur,  le  tout  supposé  à  0* 
sous  760"";  si  V  est  le  volume  du  gaz  resté  dans  le  réservoir  à  la  température  T 
sous  la  pression  extérieure  H,  c'est-à-dire  le  volume  de  l'azote  extrait  du  réser- 
voir à  T®  moins  le  volume  de  celui  que  contenait  le  compensateur,  le  toijt  ra- 
mené à  0*  et  à  760"";  si  k  est  la  somme  dos  coefficients  de  la  dilatation  nor- 
male et  de  la  dilatation  permanente  de  la  porcelaine  (établie  par  MM.  Deville  et 
Troost,  Comptes  rendus  y  t.  liX,  p.  169),  on  aura: 

M  +  aT  760" 

La  détermination  de  la  température  et  de  la  pression  des  gaz  recueillis  succes- 
sivement dans  le  tube  gradué,  doit  être  faite  avec  la  plus  grande  exactitude  en 
suivant  les  méthodes  les  plus  précises  indiquées  par  Regnault;  on  doit  aussi 
entre  le  thermomètre  et  le  compensateur  d'une  part,  et  l'aspirateur  de  l'autre; 
adopter  un  mode  de  liaison  tel,  que  le  volume  de  l'espace  nuisible  dans  le  ther- 
momètre soit  rigoureusement  égal  à  celui  du  compensateur. 


iiutf«B  ûe0  diMoi«tioB«  mubm.  —  La  présence  de  matières  en  suspen- 
sion dans  un  liquide  n'influe  pas  sur  sa  température  normale  d'ébullition,  leur 
seul  rôle  est  d'empêcher  la  surchauffe,  tant  qu'il  reste  de  l'air  adhérent  après 
elles  ;  il  n'en  est  plus  de  même  quand  les  substances  étrangères  sont  solubles 
dans  le  liquide  considéré.  Comme  elles  diminuent  la  tension  maxima  de  la  va- 
peur qu'il  peut  émettre  à  une  température  donnée  (p.  87),  on  en  peut  coi[iclure 
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fin  vapeurs,  et  les  quantités  vaporisées  sont  entre  elles  dans  le  menue  ra|iport 
que  les  produits  des  densités  de  vapeur  des  deux  liquides,  par  leurs  tensions 
actuelles  dans  les  conditious  de  Texpérience.  Ainsi  on  a  à  40 degrés  : 


Tension  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone. ...     61,8 
_  —  _     d'alcool  13,4 

Les  poids  de  liquides  vaporisés  à  40  degrés  seront  donc  entre  eux  comme  lei 

produits  de  ces  nombres  par  les  densités  de  vapeur  respectives  1,589  el  2,645, 

c*esl-à-dire  dans  le  rapport  de  7,7  à  1  ;  donc  la  composition  de  la  partie  distiUie 

sera: 

Sulfure  de  carbone 88,5 

Alcool 11,5 

En  d'autres  termes,  un  mélange  fait  dans  ces  proportions,  et  soumis  à  la  distil- 
lation sous  la  pression  atmosphérique,  ne  subira  aucune  séparation  ;  la  partie 
vaporisée  aura  la  même  composilion  que  la  portion  restée  liquide.  Si  la  quantité 
d'alcool  est  inférieure  à  11,5  pour  100,  il  passera  tout  entier  dans  les  premiers 
produits  qui  doivent  présenter  la  composition  précédente,  il  restera  donc  du 
sulfure  de  carbone  pur;  c'est  le  contraire  qui  aura  lieu  si  la  proportion  d*alcool 
est  supérieure  à  11,5  pour  100.  A  la  vérité,  ce  n'est  pas  tout  à  fait  ainsi 
que  les  choses  se  passent;  les  liquides  se  dissolvent  toujours  un  peu  les 
uns  les  autres,  et  cela  tend  à  diminuer  la  tension  individuelle  des  vapeurs  qui 
s'échappent  de  chacun  d'eux,  suivant  une  loi  inconnue,  et  qui  paraît  affecter 
surtout  le  liquide  le  moins  abondant;  de  là  l'élévation  progressive  et  continue 
<le  la  température  d'un  mélange,  toutes  les  fois  que  l'élément  le  moins  volatil 
tend  à  d.  venir  prépondérant,  et  aussi  la  présence,  dans  tous  les  produits  dis- 
tillés, d'une  certaine  proportion  du  liquide  le  moins  abondant. 

Si  l'on  considère  deux  liquides  dont  le  point  d'ébuUition  diffère  de  iO  à 
30  degrés,  et  qu'on  les  mêle  de  façon  telle  que  le  moins  volatil  forme  de  8  à  10 
pour  100  de  la  masse,  il  arrivera  le  plus  souvent  qu'ils  ne  pourront  être  séparés 
par  distillation  sous  la  pression  ordinaire.  Dans  ce  cas,  il  existe,  suivant  des 
proportions  très  voisines  de  celles-là,  un  mélange  qui  distillera  comme  une  sub- 
stance homogène,  et  quelles  que  soient  les  proportions  de  la  liqueur  primitive, 
ce  qui  tendra  à  se  former  par  la  distillation  est  précisément  le  mélange  en 
proportions  inséparables,  i^ar  les  distillations  successives  on  l'isolera  de  mieux 
en  mieux  de  manière  à  obtenir  une  substance  qui,  en  apparence,  est  de  plus  en 
plus  homogène,  et  qu'on  n'arrivera  à  Iraclionner  en  d'autres  produits,  que  sous 
des  pressions  beaucoup  plus  faibles  et  très  différentes;  de  plus,  si  dans  la  suite 
des  distillations  la  seconde  pression  demeure  constante,  la  composition  du  liquide 
distillé  tendra  vers  un  nouveau  mélange  à  proportions  invariables,  mais  diUé- 
rentes  de  celles  du  premier.  Cependant,  si  dans  les  vapeurs  qui  se  forment,  la 
tension  du  liquide  le  moins  volatil,  comparée  à  celle  qu'il  posséderait  à  l'état  de 
pureté,  était  constamment  diminuée  dans  une  proportion  plus  grande  que  celle 
du  liquide  le  plus  volatil,  el  cela  quelles  que  soient  les  quantités  relatives  des 
deux  corps,  le  moins  volatil  irait  en  diminuant  sans  cesse  dans  la  portion  qni 
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se  volatilise,  et  il  se  concentrerait  dans  la  partie  non  distillée.  Ce  dernier 
cas,  que  présente  un  mélange  d'eau  et  d'acide  acétique,  est  d'ailleurs  excep- 
tionnel. 

Expériences  de  MM.  /.  Pierre  et  Puehot.  —  Les  idées  théoriques  de 
M.  Berthelot  ont  trouvé  une  vérification  nouvelle  dans  des  expériences  de 
MM.  I.  Pierre  et  Puehot;  ces  savants  ont  constaté  que  lorsqu'on  distille  un  mé- 
lange d'eau  et  d'alcool  amylique,  pendant  toute  la  durée  de  l'opération,  et  aussi 
longtemps  que  la  température  d'ébullition  se  maintient  à  96  degrés,  les  volumes 
d'eau  et  d*alcool  condensés  restent  dans  un  rapport  constant  qui  est  celui  de 
2  à  3  environ  ;  la  température  d'ébullition  est  d'ailleurs  inférieure  (96')  à  ceMe 
du  liquide  le  plus  volatil  (iOO''). 

Avec  Teau  et  l'alcool  butylique,  lorsqu'il  y  a  excès  d'eau,  la  température  reste 
stationnaire  jusqu'à  complète  disparition  de  l'alcool.  Le  contraire  a  lieu  si  l'al- 
cool est  en  excès. 

Les  mélanges  d'eau  et  de  valérianate  d'amylc,  d'eau  et  d'iodure  de  butylc, 
d'eau  et  d'iodure  d'éthyle,  donnent  des  résultats  du  même  ordre. 

Eocpériences  de  MM.  Vincent  et  Delachanal.  —  MM.  Vincent  et  Delachanal 
ont  établi  que  la  température  d'ébullition  de  mélanges  en  proportions  variables, 
de  cyanure  de  méthyle  (qui  bout  à  81%6)  et  d'alcool  (78%0),  décroît  d'abord  très 
vite,  en  même  'temps  que  la  proportion  d'alcool  augmente,  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  en  contienne  56  pour  100,  puis  ensuite  elle  s'élève  graduellement  à 
mesure  que  la  proportion  d'alcool  croit  de  plus  en  plus. 
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Le  mélange  qui  renferme  56  centièmes  d'alcool  bout  à  72^,6  sous  la  pression 
de  0'*,760.  Si  Ton  en  prend  un  mélange  contenant  plus  de  cyanure,  on  obtient 
d'abord  le  mélange  à  56  pour  100  d'alcool,  et  ensuite  des  produits  plus  riches 
en  cyanure  que  la  liqueur  primitive.  Si  l'on  opère,  au  contraire,  sur  un  liquide 
chargé  d'alcool,  il  se  forme  encore  en  premier  lieu  le  mélange  à  56  centièmes 
qui  bout  à  la  température  minimum,  puis  ensuite  on  en  obtient  d'autres  plus  char- 
gés d'alcool  que  la  liqueur  primitive.  Il  résulte  de  là  que  pour  faire  une  séparar 
tion  de  ces  deux  matières,  il  faut  d'abord  distiller  le  premier  mélange  brut  pour 
classer  les  produite,  puis  décomposer  celui  à  56  centièmes,  que  la  température 
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en  vapeurs,  et  les  quantités  vaporisées  sont  entre  elles  dans  le  même  rapport 
que  les  produits  des  densités  de  vapeur  des  deux  liquides,  par  leurs  tensions 
actuelles  dans  les  conditions  de  Texpérience.  Ainsi  on  a  à  40  degrés  : 


Tension  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone. ...     61,8 
—  —  -.     d'alcool  13,4 

Les  poids  de  liquides  vaporisés  à  40  degrés  seront  donc  entre  eux  comme  lec 
produits  de  ces  nombres  par  les  densités  de  vapeur  respectives  1,589  et  2,645, 
c'est-à-dire  dans  le  rapport  de  7,7  à  1  ;  donc  la  composition  de  la  partie  distillée 
sera: 

Sulfure  de  carbone 88,5 

Alcool 11,5 

En  d'autres  termes,  un  mélange  fait  dans  ces  proportions,  et  soumis  à  la  distil- 
lation sous  la  pression  atmosphérique,  ne  subira  aucune  séparation  ;  la  partie 
vaporisée  aura  la  môme  composition  que  la  portion  restée  liquide.  Si  la  quantité 
d'alcool  est  inférieure  à  11,5  pour  100,  il  passera  tout  entier  dans  les  premiers 
produits  qui  doivent  présenter  la  composition  précédente,  il  restera  donc  du 
sulfure  de  carbone  pur;  c'est  le  contraire  qui  aura  lieu  si  la  proportion  d'alcool 
est  supérieure  à  11,5  pour  100.  A  la  vérité,  ce  n'est  pas  tout  à  fait  ainsi 
que  les  choses  se  passent;  les  liquides  se  dissolvent  toujours  un  peu  les 
uns  les  autres,  et  cela  tend  à  diminuer  la  tension  individuelle  des  vapeurs  qui 
s'échappent  de  chacun  d'eux^  suivant  une  loi  inconnue,  et  qui  paraît  affecter 
«urtout  le  liquide  le  moins  abondant;  de  là  l'élévation  progressive  et  continue 
<le  la  température  d'un  mélange,  toutes  les  fois  que  l'élément  le  moins  volatil 
tend  à  dv  venir  prépondérant,  et  aussi  la  présence,  dans  tous  les  produits  dis- 
tillés, d'une  certaine  proportion  du  liquide  le  moins  abondant. 

Si  l'on  considère  deux  liquides  dont  le  point  d'ébuUition  diffère  de  âO  à 
30  degrés,  et  qu'on  les  mêle  de  façon  telle  que  le  moins  volatil  forme  de  8  à  10 
pour  100  de  la  masse,  il  arrivera  le  plus  souvent  qu'ils  ne  pourront  être  séparés 
par  distillation  sous  la  pression  ordinaire.  Dans  ce  cas,  il  existe,  suivant  des 
proportions  très  voisines  de  celles-là,  un  mélange  qui  distillera  comme  une  sub- 
stance homogène,  et  quelles  que  soient  les  proportions  de  la  liqueur  primitive, 
ce  qui  tendra  à  se  former  par  la  distillation  est  précisément  le  mélange  en 
proportions  inséparables.  Par  les  distillations  successives  on  l'isolera  de  mieux 
en  mieux  de  manière  à  obtenir  une  substance  qui,  en  apparence,  e.st  de  plus  en 
plus  homogène,  et  qu'on  n'arrivera  à  Iractionner  en  d'autres  produits,  que  sous 
des  pressions  beaucoup  plus  faibles  et  très  différentes;  de  plus,  si  dans  la  suite 
des  distillations  la  seconde  pression  demeure  constante,  la  composition  du  liquide 
distillé  tendra  vers  un  nouveau  mélange  à  proportions  invariables,  mais  diffé- 
rentes de  celles  du  premier.  Cependant,  si  dans  les  vapeurs  qui  se  forment,  la 
tension  du  liquide  le  moins  volatil,  comparée  à  celle  qu'il  posséderait  à  l'état  de 
pureté,  était  constamment  diminuée  dans  une  proportion  plus  grande  que  celle 
du  liquide  le  plus  volatil,  et  cela  quelles  que  soient  les  quantités  relatives  des 
deux  corps,  le  moins  volatil  irait  en  diminuant  sans  cesse  dans  la  portion  qni 
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se  volatilise,  et  il  se  concentrerait  dans  la  partie  non  distillée.  Ce  dernier 
cas,  que  présente  un  mélange  d'eau  et  d'acide  acétique,  est  d'ailleurs  excep- 
tionnel. 

Expériences  de  MM.  L  Pierre  et  Puehot.  -^  Les  idées  théoriques  de 
M.  Berthelot  ont  trouvé  une  vérification  nouvelle  dans  des  expériences  de 
MM.  I.  Pierre  et  Puehot;  ces  savants  ont  constaté  que  lorsqu'on  distille  un  mé- 
lange d'eau  et  d'alcool  amylique,  pendant  toute  la  durée  de  l'opération,  et  aussi 
longtemps  que  la  température  d*ébullition  se  maintient  à  96  degrés,  les  volumes 
d'eau  et  d'alcool  condensés  restent  dans  un  rapport  constant  qui  est  celui  de 
2  à  3  environ  ;  la  température  d'ébullition  est  d'ailleurs  inférieure  (Oô*")  à  ceHe 
du  liquide  le  plus  volatil  (100°). 

Avec  l'eau  et  l'alcool  butylique,  lorsqu'il  y  a  excès  d'eau,  la  température  reste 
stationnaire  jusqu'à  complète  disparition  de  Talcool.  Le  contraire  a  lieu  si  Tal- 
cool  est  en  excès. 

Les  mélanges  d'eau  et  de  valérianate  d'amyle,  d'eau  et  d'iodure  de  butyle, 
d'eau  et  d'iodure  d'éthyle,  donnent  des  résultats  du  même  ordre. 

Expériences  de  MM.  Vincent  et  Delachanal.  —  MM.  Vincent  et  Delachanal 
ont  établi  que  la  température  d'ébulUtion  de  mélanges  en  proportions  variables, 
de  cyanure  de  raéthyle  (qui  bout  à  81%6)  et  d'alcool  (78%0),  décroît  d'abord  très 
vite,  en  même  temps  que  la  proportion  d'alcool  augmente,  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  en  contienne  56  pour  100,  puis  ensuite  elle  s'élève  graduellement  à 
mesure  que  la  proportion  d'alcool  croit  de  plus  en  plus. 

Alcool. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
56 
60 
70 
80 
90 
tOO 

Le  mélange  qui  renferme  56  centièmes  d'alcool  bout  à  li^fi  sous  la  pression 
de  0*,760.  Si  Ton  en  prend  un  mélange  contenant  plus  de  cyanure,  on  obtient 
d'abord  le  mélange  à  56  pour  100  d'alcool,  et  ensuite  des  produits  plus  riches 
en  cyanure  que  la  liqueur  primitive.  Si  l'on  opère,  au  contraire,  sur  un  liquide 
chargé  d'alcool,  il  se  forme  encore  en  premier  lieu  le  mélange  à  56  centièmes 
qui  bout  à  la  température  minimum,  puis  ensuite  on  en  obtient  d*autres  plus  char- 
gés d'alcool  que  la  liqueur  primitive.  Il  résulte  de  là  que  pour  faire  une  sépara- 
tion de  ces  deux  matières,  il  faut  d'abord  distiller  le  premier  mélange  brut  pour 
classer  les  produit^i  puis  décomposer  celui  à  56  centièmes,  que  la  température 
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seule  ne  peut  détruire,  au  moyen  d'uoe  substance  (le  chlomre  di 

capable  d'absorber,  en   s'y  combinant,   l'un  des  deux  liquides  (V, 

suffît  alors  de  soumettre  la  nouvelle  liqueur  ainsi  obtenue  à  des  d 

fractionnées. 

Les  mélanges  de  cyanure  de  méthyle  et  d'alcool  méthylïque  offren 
iiomënes  tout  à  fait  analogues  : 


Cninir* 
4t  miajla. 


Ttnfénfn 


10  90  74,0 

20  80  69,2 

30  70  67,1 

W  60  65,7 

50  60  6i,fl 

60  iO  6i,2 

70  30  63,8 

80  20  63,7 

90  10  64,0 

100  0  64,8 

On  en  tirerait  les  mêmes  conséquences  qu'au  cas  précédent 

Mécanisme  de  rébullition.  —  Le  mécanisme  de  l'ébullition  est  di 
même  que  dans  le  cas  d'un  liquide  unique.  En  déburassanl  le  n^ 


toute  trace  de  gaz  dissous,  on  peut,  sans  le  faire  bouillir,  l'amener  à  un 
rature  supérieure  à  celle  du  corps  le  moins  volatil.  S'il  existe  unf  pd 
de  gaz  placée  à  la  surface  de  séparation  des  denz  liquides,  elle  se  sii 
leurs  vapeurs,  grossira  peu  à  peu,  et  ne  pourra  demeurer  en  équilibre  i 
que  sa  force  ('lasliquc  restera  inférieure  à  la  pression  qu'elle  supporte, 
que  la  température  sera  telle,  que  la  somme  ries  tensions  maxima  dts 
des  deux  liquides  soit  égale  à  la  pression  de  l'atmosphère  extérieure,  \i 
dégagera,  et  s'il  en  reste  une  petite  portion,  comme  amorce  gaipuseili 
de  sépnratioFi,  le  pliénomène  d'ébutlition  continuera.  On  réalise  ti 
l'exislenco  d'une  amorce  gnzcnse  dans  celte  surfacn  à  l'aide  d'une pelil 
(lig.  'i'â)  dont  l'ouverture,  laillce  i!u  hiseau,  plonge  à  la  fois  dans  les  àtaii 
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et  est  traversée  Ters  son  milieu  par  leur  plan  de  séparation.  Dans  ces  conditions 
la  température  d'ébullition  du  mélange  sera  celle  à  laquelle  la  somme  des  ten- 
sions des  deux  vapeurs  est  égale  à  la  pression  dé  l'atmosphère  environnante,  et 
cela  sans  aucune  perturbation  dans  la  marche  du  phénomène.  Ainsi,  si  Ton 
superpose  de  Teau  qui  bout  à  100  degrés,  et  de  la  liqueur  des  Hollandais  qui  te 
fait  à  82,  Tébullition  commence  dès  75  degrés,  à  la  surface  de  séparation. 

ÉvaportttfoB  des  uqsidM  mÊrtÊmnmém,  —  Lorsqu'un  liquide  a  été  amené  sans 
bouillir,  à  une  température  supérieure  à  son  point  normal  d'ébullition,  il  émet 
par  sa  surface  Hbre  des  quantités  de  vapeur  qui  dépendent  de  nombreuses  cir- 
constances; H.  Gernez  a  examiné  la  question  pour  un  certain  nombre  de  corps: 
éther,  sulfure  de  carbone,  éther  chlorhydrique,  alcool,  alcool  méthylique,  ben- 
zine, chlorure  de  carbone,  voici  ce  qu'il  a  constaté  : 

1"  Grâce  au  mouvement  continuel  et  rapide  des  différentes  couches  du  liquide, 
celui-ci,  malgré  Tévaporation  qui  se  fait  sans  cesse,  garde  une  température  sen- 
siblement constante. 

â"*  Il  existe  pour  chaque  liquide  une  vitesse  d'évaporation  qui  demeure  con« 
stante  à  chaque  température,  quelle  qu'elle  soit  d'ailleurs;  cette  vitesse,  qui  ne 
dépend  pas  de  la  longueur  de  la  partie  vide  du  tube  chauffé  par  le  bain  ambiant, 
est  aussi  sensiblement  indépendante  de  la  nature  du  milieu  dans  lequel  se  dégage 
la  vapeur. 

3*"  Tandis  qu'aux  basses  températures,  la  vitesse  d'évaporation  d'un  liquide 
est  la  même  pour  chaque  unité  de  surface,  c'est-à-dire  qu'elle  est  constante, 
lorsqu'on  opère  dans  des  vases  cylindriques  d'un  diamètre  quelconque,  cela  n'a 
plus  lieu  avec  des  liquides  surchauffés.  La  vitesse  d'évaporation  croit  rapide- 
ment à  mesure  que  le  diamètre  des  tubes  diminue,  elle  devient  extrêmement 
considérable  dans  des  lubcs  capillaires. 

piiéBoiiièBM  de  eaiéffiietioii.  —  On  désigne  SOUS  co  nom  les  phénomènes 
d'évaporation  qui  se  produisent  lorsqu'un  liquide  se  trouve  mis  au  voisinage 
d'une  surface  fortement  chauffée  ;  ils  sont  quelquefois  très  curieux  et  leur  expli- 
cation est  toute  simple. 

Ils  semblent  avoir  été  observés  dès  l'antiquité,  et  l'on  y  pourrait  rapporter 
l'un  des  prodiges  énoncés  dans  le  chapitre  XIX  du  livre  de  la  Sagesse  :  c  Ignis 
in  aqua  valebat  supra  suam  virtutem,  et  aqua  extinguintis  naturœ  oblivis- 
cebatur  (verset  19)  :  Le  feu  brûlait  dans  Veau  surpassant  sa  nature,  et  Veau 
oubliait  qu'il  lui  appartenait  de  Féteindre.  >  Il  est  certain  que,  de  tout 
temps,  couler  dans  un  seau  d'eau  une  masse  de  verre  en  fusion,  et  la  malaxer, 
quoique  incandescente,  avec  les  mains,  sans  que  cette  masse  produise  aucun 
sifflement  ni  aucun  signe  d'ébullition,  est  une  expérience  habituelle  dans  les 
verreries. 

Vers  1746,  Eller,  et  dix  ans  après,  Leidenfrost,  montrèrent  que  des  gouttes 
d'eau  projetées  sur  un  corps  fortement  chauffé,  ne  se  vaporisent  pas  d'une 
manière  instantanée,  mais  qu'elles  restent  sous  la  forme  de  globules  liquides 
transparents,  mobiles,  qui  se  transforment  brusquement  en  vapeur,  si  la  tempé- 
rature du  corps  chaud  s'abaisse  au-dessous  d'une  certaine  limite. 
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Leîdenfrost  étant  le  premier  qui  ait  exposé  ce  fait  dans  un  ouvrage  scienti- 
fique, l'expérience  en  question  a  gardé  son  nom.  On  peut  la  renverser,  et  plonger 
dans  un  vase  plein  d*eau  une  capsule  chauffée  au  rouge;  on  observe  que,  pen- 
dant quelque  temps,  elle  se  maintient  tranquillement  à  la  surface,  puis,  sa  tem- 
pérature venant  à  baisser,  on  entend  le  sifflement  ordinaire  que  produit  un  métal 
chaud  quand  on  l'immerge  dans  Teau,  et  en  même  temps  un  nuage  de  vapeur 
apparaît  au-dessus  de  la  capsule. 

Ces  faits,  que  quelques  auteurs,  parmi  lesquels  on  doit  citer  en  première 
ligne  M.  Boutigny,  ont  cherché  à  rapporter  à  une  quatrième  forme  de  la  matière, 
rétat  sphéroldal,  s'expliquent  sans  aucune  hypothèse,;  ils  sont  un  cas  particulier 
de  l'évaporation  d'un  liquide  maintenu  au-dessous  de  son  point  d'ébullition.  Il 
est  facile  en  effet  d'établir  qu'il  n'y  a  pas  contact  entre  le  liquide  et  le  corps 
chaud,  que  le  globule  ne  touche  aucune  paroi  solide,  et  qu'il  ne  présente  par 
suite  qu'une  surface  libre  extérieure,  siège  de  l'évaporation.  Celle-ci  ne  pourra 
même  s'effectuer  qu'avec  lenteur  dans  ces  circonstances,  car  le  globule  ne 
recevra  d'autre  chaleur  que  celle  qui,  par  voie  de  rayonnement,  est  émise 
par  le  corps  chaud.  Une  partie  de  cette  chaleur  est  réfléchie,  l'autre  pénètre; 
mais  comme  il  résulte  des  expériences  de  Melloni  que  tout  liquide  est  plus 
ou  moins  diathermane,  une  portion  de  la  chaleur  qui  entre,  ressort  sans  avoir 
été  absorbée;  le  liquide  s'échauffe  donc  difflcilement,  et  comme  la  chaleur 
lui  est  rapidement  enlevée  par  l'évaporation  à  la  surface,  surtout  s'il  est  très 
volatil,  sa  température  ne  s'élèvera  que  peu. 


Intervalle  compris  entre  le  liquide  et  la  surface  chaude.  —  L'espace  qui 
sépare  le  globule  du  corps  chaud  peut  être  rendu  visible  par  un  artifice  parti- 
culier, qui  consiste  à  le  grossir.  Si  l'on  prend, 
par  exemple,  comme  l'a  fait  M.  Tyndall,  une  plaque 
d'argent  L  (flg.  24)  horizontale  chauffée,  et  qu'on 
y  dépose  un  globule  d'eau  G,  on  pourra  rendre 
celui-ci  immobile,  en  plongeant  dans  sa  partie 
supérieure  un  fil  de  platine  vertical  Ë,  soutenu  par 
un  support  S;  si  alors  on  lance  un  faisceau  de 
lumière  qui  rase  la  surface  de  la  plaque  d'argent, 
et  qu'à  l'aide  d'une  lentille  on  projette  sur  un 
écran  l'image  de  la  goutte  et  celle  de  la  plaque,  on 
aperçoit,  séparant  les  deux  images,  un  espace 
linéaire  très  lumineux  qui  est  précisément  l'image 
de  rinlervallc  qui  sépare  les  deux  objets. 

M.  Poggendorff  place  la  goutte  liquide  dans  une 
capsule  métallique  plate,  communiquant  avec  l'u: 
des  bouts  du  fil  d'un  galvanomètre  ;  Tautre  bouv 
est  en  relation  avec  l'un  des  pôles  d'une  pile,  tan- 
dis que  le  second  pôle  est  relié  au  fil  vertical 
de  platine  qui  plonge  dans  le  globule.  Le  galvanomètre  n'accuse  le  passage 
d'aucun  courant,  ce  qui  montre  que  le  circuit  est  ouvert  par  une  lacune  entre 
la  goutte  et  la  capsule;  mais  si  l'on  vient  à  retirer  la  lampe  F  qui  chauffe  cette 
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dernière,  la  température  s'abaisse,  et  bientôt  le  liquide  s'étale  et  mouille  la  sur- 
face du  métal;  dès  lors  il  y  a  continuité  et,  en  effet,  l'aiguille  du  galvanom&tre 
éprouve  au  même  instant  une  déviation. 

On  peut  enfin,' comme  l'a  fait  M.  Boutigny,  verser  de  l'acide  azotique  dans  une 
capsule  d'argent  chauffée  au  rouge  ;  le  métal  n'est  que  très  faiblement  attaqué 
par  les  vapeurs  qui  se  dégagent,  tandis  qu'à  froid  l'action  chimii}ue*a  lieu  avec 
violenèé.  La  même  chose  se  produit  avec  une  capsule  de  cuivre  dans  laquelle  on 
projette  de  l'acide  azotique,  de  Tammoniaque,  sans  qu'il  y  ait  action  ;  l'acide 
sulfurique  étendu  qui  attaquerait  violemment  à  froid  une  capsule  de  fer  ou  de 
zinc,  ne  l'altère  pas  d'une  façon  sensible  lorsqu'elle  est  fortement  chauffée. 

Il  n'y  a  donc  pas  contact  entre  le  liquide  et  le  corps  chaud,  et  la  distance  d'une 
goutte  qui  pèse  1  gramme  ou  i  gramme  l/:2  est  d'environ  1  à  2  dixièmes  de  mil- 
limètre; la  cause  qui  empêche  le  contact  est  précisément  la  force  élastique  elle- 
même  de  la  vapeur  qui  se  produit.  Les  premières  portions  de  liquide  qui  arrivent 
an  contact  de  la  paroi  incandescente  se  vaporisent  instantanément,  et  la  vapeur 
qui  se  forme  possède  une  force  élastique  considérable,  elle  soulève  le  liquide, 
celui-ci  retombe,  est  soulevé  de  nouveau,  et  si  sa 
masse  n'est  pas  trop  grande,  il  reste  définitivement 
soutenu  par  la  couche  de  vapeur.  Pour  démontrer 
que  les  choses  se  passent  bien  ainsi,  et  que  la  tension 
de  la  vapeur  interposée  entre  le  liquide  et  le  vase  est 
suffisante  pour  soutenir  le  globule,  on  fait  usage  d'une 
capsule  en  platine  CD  de  très  faible  courbure,  et  per- 
cée en  son  centre  d'un  petit  trou,  auquel  on  adapte 
un  tube  recourbé  A  contenant  un  peu  du  liquide  sur 

lequel  ou  veut  opérer  (fig.  25);  on  rougit  la  capsule  en  évitant  de  chauffer  le 
tube,  on  forme  un  globule  B  au  centre,  et  l'on  observe  dans  les  deux  branches 
une  différence  de  niveau  très  sensiblement  égale  à  l'épaisseur  de  la  goutte  :  la 
tension  de  la  vapeur  comprise  entre  B  et  la  capsule,  fait  donc  équilibre  à  la 
pression  atmosphérique  augmentée  du  poids  du  globule  soutenu.  Cette  vapeur 
qui,  comme  un  matelas  élastique,  supporte  le  liquide,  donne  lieu  à  des  expériences 
curieuses; on  peut,  par  exemple,  verser  quelques  gouttes  d'eau  dans  un  petit 
panier  de  toile  de  platine  incandescent,  sans  qu'elle  en  traverse  les  mailles;  ou 
bien  faire  tourner  comme  une  fronde  une  capsule  incandescente  contenant  un 
liquide,  la  force  centrifuge  ne  suffit  pas  à  déterminer  le  contact. 

Quant  au  poids  maximum  du  globule  qui  peut  rester  ainsi  en  suspension,  et 
par  conséquent  à  son  volume,  ils  paraissent  être  inversement  proportionnels  à  la 
densité  du  liquide. 

Température  du  globule.  —  La  température  du  liquide  en  caléfaction  est 
toujours  inférieure  à  son  point  d'ébullilion;  pour  arriver  à  l'évaluer,  M.  Baudri- 
mont  a  employé  la  méthode  des  mélanges,  en  versant  le  globule  dans  l'eau  d'un 
calorimètre;  on  peut  aussi  plonger  dans  le  globule  la  boule  d'un  petit  thermo- 
mètre à  mercure.  Cette  propriété  donne  lieu  à  des  expériences  très  intéressantes, 
telles  que  la  solidification  de  l'eau  dans  une  capsule  chauffée  au  rouge-blanc  et 
contenant  de  l'acide  sulfureux  en  caléfaction,  c'est-à-dire  au-dessous  de  — 8  de- 
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grés.  La  congélation  du  mercure  lui-même  peut  être  effectuée  au  rouge,  en  f» 
nant  comme  liquide  maintenu  en  globules,  Tacide  carbonique  liquéfié. 

H.  Boutigny  admet  que  la  température  du  globule  est  iodépendantedectli, 
du  vase  qui  le  contient,  qu'elle  est  invariable  et  proportionnelle  à  la  tempécHa 
d'ébuUition  du  liquide. 

Mouvements  du  globule.  —  Il  est  à  remarquer  que,  dans  toutes  oei  eqi- 
riences,  la  bulle  liquide  ne  demeure  pas  immobile,  elle  oscille  constanuKi 
sans  arriver  en  contact  avec  la  paroi,  et  quand  elle  y  arrive,  le  eonUct  ne  An 
quun  instant.  Ces  mouvements  ont  été  particulièrement  étudiés  parLanrnL 
Le  globule  en  oscillant,  tourne  sur  lui-même  avec  rapidité  et  présente  li  fom 
d'une  étoile  ayant  un  nombre  pair  de  dents  arrondies;  en  le  plaçant  sur  w 
capsule  chaude  très  évasée  (mais  non  pas  sur  une  plaque  qui  se  prèlenitinl 
à  l'issue  de  la  vapeur,  si  bien  que  celle-ci  ferait  irruption  au  centre  de  k 
goutte),  on  peut  arriver  à  obtenir,  quand  la  vapeur  s'échappe  par  pnlsiliM, 
régulières,' une  belle  rosace  ayant  jusqu'à  5  centimètres  de  diamètre,  et  W 
les  bords  sont  admirablement  dentelés;  elle  tourne  sur  elle-même  en  mèa 
temps  que  les  dentelures  ondulent  d'une  façon  très  régulière.  Si  onlaissek 
capsule  se  refroidir,  l'ondulation  continue  quelque  temps,  puis  les  bords  penkrf 
leurs  dentelures,  le  mouvement  se  ralentit  et  enfin  s'arrête;  la  goutte  estakil 
un  sphéroïde  aplati,  qui  bientôt  s'étale  sur  la  surface  intérieure  de  la  apsnk, 
le  contact  s'établit,  et  le  liquide  se  réduit  brusquement  en  vapeurs. 

Conditions  diverses  du  phénomène.  —  Il  n'est  pas  nécessaire,  pourli|i^ 
ducliou  de  ces  phénomènes,  que  la  surface  chaude  soit  solide  ou  d'une  natflf: 
déterminée,  ni  que  sa  température  soit  extrêmement  élevée.  Presque  toute  sa^ 
lace  polie  est  convenable,  il  suffît  qu'elle  soit  échauffée  un  peu  au-dessus  fe 
point  d'ébullition  du  liquide  avec  lequel  on  expérimente,  mais  naturelleneA 
l'expérience  est  d'autant  plus  difficile  à  réaliser,  que  l'on  abaisse  davantage  k 
température  de  la  surface  chauffée.  ' 

Voici,  pour  quelques  liquides,  les  températures  les  plus  basses  auxquellesM 
ait  pu  produire  le  phénomène  sur  une  plaque  métallique  : 

Deiçrct.  Dcgris. 

Eau  qui  bout  à 100  à  142  ( 

Alcool      —      79  134  J 

Élher      —      35  62  , 

Le  protoxyde  d'azote  se  dispose  de  lui-même  en  globules  à  la  tenipératuRj 
ordinaire;  si  l'on  en  verse  une  petite  quantité  sur  une  soucoupe  de  porcelaine, il . 
prend  d'abord  cet  état,  mais  le  contact  de  la  vapeur  qui  se  forme  refroidit  k^ 
porcelaine  qui  est  très  peu  conductrice,  aussi  le  liquide  arrive-t-il  bientôt  ea^ 
contact  avec  elle;  il  se  vaporise  alors  instantanément  avec  une  absorpliunite 
chaleur  telle,  (ju'une  partie  du  protoxyde  d'azote  se  solidifie  sous  la  forme  d» 
flocons  neigeux. 

On  a  pu  obtenir  les  phénoiriènes  de  caléfaction  sur  des  surfaces  liquideiî.] 
rôtiierprend  la  forme  deglobules  suspendus,  à  la  surface  de  l'eau,  delWc**  1 
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du  mercure  chauffés  à  54  degrés  et  au-dessus.  L'eau  peut  entrer  en  caléfaclion 
sur  le  plomb  fondu.  Un  liquide  peut  même,  dans  certaines  conditions,  se  disposer 
en  globules  sur  sa  propre  surface.  Cela  tient  probablement  à  ce  que  les  diffé- 
rentes parties  du  liquide  en  question  ne  sont  pas  rigoureusement  identiques, 
celui-ci  étant  impur,  car  on  concevrait  difficilement  la  production  sous  le  globule, 
de  vapeur  à  une  tension  supérieure  à  celle  de  l'atmosphère. 

Quelle  que  soit  la  forme  que  Ton  donne  à  ces  expériences,  il  est  donc  facile 
de  voir  qu'on  est  là  simplement  en  présence  de  faits  d'évaporation,  mais  s'effec- 
toant  dans  des  circonstances  toutes  particulières. 

» 

I  il.  —  PASSAGE  DE  LtTAT  LIQUIDE  A  LtTAT  6AZEUK.  —  RETOUR  A  LtTAT  6AZEUK 

D'UN  GAZ  DEVENU  LIQUIDE  PAR  VOIE  DE  DISSOLUTION. 

De  même  qu'une  matière  solide  qui  se  dissout  dans  un  dissolvant,  y  prend 
l'état  liquide,  de  même  un  gaz  peut  aussi  se  liquéfier  par  dissolution  (p.  138); 
lorsqu'une  liqueur  a  été  saturée  de  l'un  d'eux  à  une  température  et  dans  des 
conditions  déterminées,  un  échauffement,  une  diminution  de  pression,  etc., 
permettent  à  la  matière  dissoute  de  s'échapper  en  reprenant  la  forme  gazeuse; 
nous  reviendrons  sur  ce  sujet  à  propos  de  la  solubilité  des  gaz,  les  lois  qui  s'y 
rapportent  étant  applicables  au  changement  d'état  inverse. 

9iirMitara«i«B  ûem  ««m.  —  Mais  les  solutions  gazeuses  présentent,  comme  les 
liqueurs  salines,  le  phénomène  de  la  sursaturation,  et  un  liquide  peut,  dans  des 
circonstances  déterminées,  retenir  plus  de  gaz  qu'il  n'en  dissout  ordinairement 
dans  les  mêmes  conditions.  Ainsi,  une  solution  d'acide  carbonique,  l'eau  de 
Seltz,  préparée  sous  la  pression  de  5  atmosphères,  puis  abandonnée  en  vase 
ouvert,  perd  une  partie  de  son  acide,  mais  elle  en  retient  plus  qu'elle  n'en 
pourrait  dissoudre  sous  la  pression  atmosphérique.  Un  gaz  dissous  peut  donc, 
comme  une  matière  solide,  présenter  entre  certaines  limites  de  température  et  de 
pression,  la  particularité  de  pouvoir  exister  sous  les  deux  états  liquide  et  gazeux, 
le  premier  étant  une  forme  d*équilibre  instable,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Expériences  de  M.  Berthelot,  —  M.  Bcrthelot  a  mis  en  évidence  de  la  manière 
suivante  cette  sursaturation  des  solutions  gazeuses  :  Il  remplit  d'eau  à  38  ou 
30  degrés  un  tube  capillaire  un  peu  fort,  fermé  à  une  extrémité,  effilé  à  l'autre. 
En  le  refroidissant  à  18  degrés,  le  liquide  se  contracte,  un  peu  d'air  rentre,  et 
Ton  ferme  à  la  lampe  la  portion  effilce.  Si  l'on  chauffe  alors  graduellement  le 
tube  à  28  degrés  ou  au-dessus,  l'air  se  dissout  entièrement,  puis  si  l'on  ramène 
la  température  à  18  degrés,  l'eau  continue  à  occuper  la  totalité  de  la  capacité 
intérieure,  et  conserve  ainsi  de  18  à  30  degrés  la  même  densité.  On  peut  même, 
en  versant  de  Téther  sur  le  tube,  abaisser  la  température  au-dessous  de  18  de- 
grés. Mais  aloi's  le  moindre  choc,  la  moindre  vibration,  font  reparaître,  avec  une 
sorte  d'ébullition,  un  léger  bruit  et  une  secousse  plus  ou  moins  notable,  le  gaz 
dissous  dans  l'eau;  il  reprend  en  moins  d'une  seconde  le  volume  qu'il  occupait 
à  18  degrés.  Le  même  fait  se  reproduit  avec  nombre  de  solutions  salines,  alcoo- 
liques, sucrées,  acides.  Il  y  a  une  sursaturalion  du  liquide  par  le  gaz,  sursatura- 
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tion  produite  sous  l'influence  de  la  pression,  et  accompagnée  de  dilâtation  fort 
du  liquide  ;  elle  est  détruite  par  un  choc  ou  une  vibration. 

Expériences  de  M.  Gemez.  —  H.  Gemei  a  fait  voir  qu'en  plaçant  une  solutû 
saturée  d'acide  carbonique,  dans  un  tube  préparé  comme  ceux  dans  lesqoeis 
obtient  des  liquides  surchauffés,  on  peut  l'exposer  dans  le  vide,  quoiqu'elle  ai 
été  saturée  sous  la  pression  de  2  atmosphères  et  demie,  sans  qu'il  se  d^ 
de  l'intérieur  du  liquide  une  seule  bulle  de  gax.  Celui-ci  n'est  émis  que  lei(^ 
ment  par  la  surface  libre,  mais  l'introduction  d'un  fragment  de  corps  poreox; Il 
que  le  bioxyde  de  manganèse  ou  la  mousse  de  platine,  en  détermine  le  d^ 
ment  brusque,  et  projette  violemment  le  liquide  au  dehors.  D  en  estdeniM 
avec  une  solution  d'ammoniaque  saturée  au-dessous  de  zéro;  elle  peut  te 
amenée  à  20  degrés  sans  dégager  de  gaz,  mais  si  l'on  y  introduit  alors  une  petfe 
cloche  à  air,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque;  les  bulles  semblent  sortir  de  h 
cloche  et  elles  sont  d'autant  plus  fréquentes  que  la  sursaturation  est  plus  c«h 
plète.  On  voit  combien  ces  faits  se  rapprochent  de  ce  qui  se  passe  lors  de  FM 
lition  d'un  liquide  surchauffé. 

D'une  manière  générale,  une  solution  saturée  d'un  gaz,  dans  des  conditiM 
déterminées,  devient  sursaturée  si  l'on  augmente  la  température,  on  bien  qMl 
on  diminue  la  pression  ;  l'addition  d'un  corps  poreux  détermine  un  dégageMri 
instantané  et  abondant  de  gaz;  un  corps  solide  non  poreux  agit  de  mêii^ 
quoique  avec  moins  d'énergie. 

] 
Analogies  entre  les  solutions  gazeuses  sursaturées  et  les  liquides  surchsiift  \ 

—  Le  phénomène  est  absolument  comparable  à  celui  de  l'ébuilition  d'imliqak 

surchauffé  ;  les  corps  solides  autour  desquels  les  bulles  gazeuses  se  dépprt 

perdent  leur  propriété  au  bout  de  quelque  temps;  il  en  arrive  de  même  para 

séjour  prolongé  dans  l'eau,  tandis  que  la  partie  non  immergée  agardésonadioL 

La  chaleur  enlève  aux  solides  la  propriété  de  détermmer  le  dégagement  de gU) 

même  à  la  mousse  de  platine,  qui  plongée  rouge  dans  de  l'eau  bouillante  d 

bouillie  pendant  longtemps  avec  elle,  devient  totalement  inactive;  enfin  ■ 

corps  qui  n'a  pas  eu  le  contact  de  l'nir  est  sans  action  sur  une  solution  guefll 

sursaturée;  M.  Gemez  le  démontre  en  plaçant  dans  un  tube  une  solution  soi» 

turce  d'alun,  et  de  Teau  deSeltz  par-ilessus  :  avec  une  tige  fine  et  préalabiendl 

chauffée,  on  touche  un  cristal  d'alun  de  manière  qu'elle  en  retienne  quelqifl 

parcelles,  puis  on  l'enfonce  dans  le  liquide  jusqu'à  l'intérieur  de  la  solutiM 

d'alun  dont  il  se  dépose  alors  des  cristaux  au  bout  de  la  tige;  en  retirantcetti 

dernière  de  manière  à  les  introduire  dans  la  solution  sursaturée  d  acide  cartt" 

nique,  on  constate  qu'ils  n'ont  aucune  action  sur  elle. 

Les  expériences  qui  précèdent  mettent  bien  en  évidence  que  c'est  à  M 

adhérent  aux  corps  solides,  qu'il  faut  attribuer  le  dégagement  de  pi  d** 

liqueur  sursaturée,  aussi  bien  que  celui  delà  vapeur  dans  une  liqueur  surdirf 

fée.  Un  corps,  même  parfaitement  poli,  retient  à  sa  surface  une  couche dl 

(p.  14G)  que  la  chaleur  lui  enlève,  et  qu'un  contact  prolongé  dans  l'eao 

sont;  on  comprend  bien  alors  comment  il  cesse  d'agir  quand  il  a  étésoim»' 

Tactioh  d'une  température  élevée,  ou  à  celle  de  l'eau.  Si  dans  une  sul^' 
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gazease  sursaturée  on  plonge  une  petite  cloche  à  air,  telle  qu'un  tube  capillaire 
fermé  à  un  bout,  rendu  inactif  et  rempli  d'air,  on  voit  se  former  une  grosse  bulle 
au  bout  du  tube,  puis  une  seconde,  etc.,  c'est  exactement  ce  qui  se  passe  avec 
un  liquide  surchauffé. 

Enfin,  l'intervention  directe  d'un  gaz  provoque  immédiatement  le  dégagement 
de  ceux  qui  sont  retenus  dans  une  solution  sursaturée  ;  il  suffit  de  la  faire  tra- 
verser par  un  courant  d'air  pour  que  le  gaz  dissous  s'échappe;  la  nature  du  cou- 
rant auxiliaire  n'intervient,  du  reste,  en  aucune  façon  dans  le  phénomène,  et  la 
désursaturation  est  produite  par  le  passage,  dans  le  liquide,  d'un  courant  d'un 
gaz  quelconque  sans  action  sur  celui  que  la  solution  contient.  Nous  trouvons 
donc,  entre  la  décomposition  des  gaz  des  solutions  sursaturées  et  rébullition 
des  liquides  surchauffés,  l'analogie  la  plus  complète  ;  les  deux  phénomènes, 
déterminés  par  les  mômes  causes,  sont  absolument  comparables. 

Chaleur  latente  de  volatilisation.  —  Lorsqu'un  liquide  se  change  en  gaz,  on 
observe  toujours  sur  lui,  et  sur  les  corps  environnants,  un  abaissement  plus  ou 
moins  prononcé  de  température;  quelle  que  soit  la  manière  dont  le  change- 
ment d'état  s'effectue,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  le  réaliser  à  une 
température  donnée,  est  toujours  la  même  ;  elle  n'est  pas  sensible  au  thermo- 
mètre, et  se  transforme  en  force  vive,  qui  va  augmenter  celle  qui  anime  déjà 
les  particules  du  corps  qui  subit  la  transformation.  La  quantité  de  chaleur  qu'ab- 
sorbe pour  changer  d'état  l'unité  de  poids  d'un  liquide  qui  devient  gaz,  porte  le 
nom  de  chaleur  latente  de  volatilisation  ;  du  reste,  elle  varie  avec  la  tempéra- 
ture à  laquelle  l'opération  s'effectue.  Regnault  a  trouvé,  par  exemple,  les  résul- 
tats suivants  : 

Sulfure  de  carbone. ...    X  =  90,0  —  0.08922e  +  0,00004938/» 

Élher X  =r  94,0  —  0.07899(  +  0,00085143(2 

Chloroforme X  =  67,0  —  0,09484^  +  0,000050716i« 

La  chaleur  latente  décroît  donc  à  mesure  que  la  température  s'élève,  tant  que 
celle-ci  reste  comprise  dans  des  limites  entre  lesquelles  les  formules  sont  appli- 
cables. Ce  résultat  ne  doit  pas  surprendre,  il  est  même  nécessaire,  car  nous 
verrons  (p.  130,  132)  qu'à  une  température  suffisamment  élevée,  différente 
d'ailleur  spour  chaque  corps,  il  n'y  a  plus  de  distinction  entre  l'état  liquide  et 
l'état  gazeux. 
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§  12.  —  PASSABE  DE  LtTAT  BAZEUX  A  L'ETAT  LIQUIDE. 
CONDENSATION  DES  VAPEURS. 

€«B«eBMiti«B  dM  ▼•pevni.  —  L'étude  des  lois  de  la  formation  des  vapeurs, 
6t  celle  de  leurs  propriétés,  permet  de  conclure  immédiatement  quels  seront  les 
procédés  à  employer  pour  obtenir  le  retour  de  l'état  de  gaz  à  celui  de  liquide. 
Lorsqu'une  vapeur  n'est  pas  en  contact  avec  un  excès  de  son  liquide  générateur, 
ses  propriétés  se  rapprochent  de  plus  en  plus  de  celles  des  gaz  à  mesure  qu'on 
élève  la  température  ou  qu'on  abaisse  la  pression;  nous  voyons  donc  que  le 
refroidissement  et  la  compression  sont  deux  moyens  certainement  efficaces  pour 
provoquer  la  condensation  des  vapeurs  et  des  gaz. 

Lorsqu'un  liquide  se  trouve  contenu  dans  une  enceinte  dont  les  parois  n'ont 
pas  en  tous  les  points  la  même  température,  il  émet  de  la  vapeur  qui  bientôt 
acquiert  une  tension  maximum,  mais  celle-ci  ne  varie  pas  aux  différentes  ré- 
gions de  Tcnceinte,  elle  est  partout  la  même,  et  Watt  a  établi  que  la  tension 
maximum  de  la  vapeur  dans  ces  circonstances  est  la  même  que  si  la  tempé- 
rature de  Venceinte  était  partout  celle  du  point  le  plus  froid;  ce  fait  porte 
le  nom  ie  principe  de  Watt  ou  de  principe  de  la  paroi  froide. 

Considérons  à  l'intérieur  d'un  espace  clos  un  liquide  quelconque  qui  ne  soit 
pas  situé  dans  la  région  la  plus  froide;  il  émettra  sous  la  tension  maximum  qui 
correspond  à  sa  température,  de  la  vapeur  qui,  se  répandant  à  son  intérieur, 
tendra  à  y  établir  partout  la  même  pression;  mais  en  arrivant  au  contact  de  la 
paroi  la  plus  froide,  la  vapeur  ayant  une  tension  supérieure  à  celle  qui  con- 
vient à  ce  degré  de  température,  repassera  en  partie  à  l'état  liquide  et  se  dépo- 
sera au  point  refroidi,  et  il  en  résultera  une  diminution  de  pression  dans  toute 
l'enceinte;  l'espace  voisin  du  liquide  ne  sera  plus  saturé  de  ses  vapeurs,  il 
pourra  donc  s'en  former  de  nouvelles  qui,  arrivant  au  contact  de  la  paroi  froide, 
se  condenseront  en  partie,  et  ainsi  de  suite.  L'opération  continuera  e  la  sorte 
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jusqu'à  ce  que  tout  le  liquide  se  soit  transporté  au  point  le  plus  froid,  et  alors 
la  pression  dans  l'enceinte  sera  partout  la  même»  et  égale  à  la  tension  maximum 
qui  correspond  à  la  température  de  ce  point  le  plus  froid. 

La  présence  d'un  gaz  ne  modifiera  pas  le  résultat  final,  mais  l'état  Tariable 
qui  précède  l'équilibre  définitif,  durera  pendant  plus  longtemps. 

Distillation.  —  La  distillation  est  une  conséquence  immédiate  de  ces  prin- 
cipes. Tout  appareil  distillatoire  est  constitué  par  une  enceinte  à  température 
non  uniforme  ;  la  matière  à  distiller  étant  placée  en  général  dans  la  partie  la 
plus  chaude  (cucurbite,  cornue,  etc.),  tandis  que  la  portion  la  plus  froide  (ser- 
pentin, récipient,  etc.)  reçoit  les  vapeurs  et  détermine  leur  condensation. 

Distillation  des  mélanges  de  liquides.  —  Nous  avons  vu  (p.  105)  suivant 
quelles  règles  s'effectue  l'ébuUition  des  liquides  mélangés.  La  vapeur  qui  se 
forme  est  un  mélange  de  leurs  vapeurs,  en  proportion  qui  varie  avec  celle  des 
liquides  eux  mêmes,  et  il  est  souvent  avantageux,  pour  arriver  à  les  séparer,  de 
fractionner  les  produits  de  la  distillation.  Si  le  corps  le  moins  volatil  est  en 
proportion  notable,  il  reste  en  majeure  partie  dans  les  derniers  produits,  tandis 
que  le  plus  volatil  passe  presque  en  totalité  dans  les  premiers;  mais  rappe- 
lons-nous que  le  contraire  a  lieu,  quand  le  liquide  le  moins  volatil  n'est  qu'en 
petite  quantité.  H.  Berthelot  a  montré,  par  exemple,  qu'en  distillant  un  mélange 
de  8  parties  d'alcool  avec  92  de  sulfure,  tout  l'alcool  passe  dans  les  premiers 
produits  de  la  distillation,  tandis  qu'on  observe  le  contraire  avec  un  mélange 
de  12  d'alcool  et  de  88  de  sulfure  de  carbone;  il  ne  faudra  donc  pas  chercher 
nécessairement  les  matières  les  plus  volatiles,  dans  les  premiers  produits  de  !a 
distillation. 

Nous  avons  également  vu  qu'entre  les  deux  proportions  qui  conduisent  à  des 
résultats  inverses,  il  existe  un  mélange  quf  distille  sans  décomposition,  ce  qui 
démontre  que  Tinvariabilité  du  point  d'ébullition  d'un  liquide  n'est  pas  une 
preuve  de  sa  pureté.  Dans  ce  cas,  en  opérant  sous  une  pression  plus  faible,  les 
tensions  des  vapeurs  émises  par  les  liquides  mélangés  ne  resteront  pas  entre 
allés  dans  le  même  rapport  et  la  séparation  pourra  s'effectuer. 

On  peut  encore,  comme  on  l'a  dit  (p.  108),  décomposer  le  mélange  qui  bout 
à  température  invariable,  par  un  corps  susceptible  de  se  combiner  à  l'un  seule- 
ment de  ses  éléments. 

Certaines  dispositions  d'appareils  employés  dans  l'industrie  facilitent  la  sépa- 
ration des  liquides  par  distillation  fractionnée.  Si  Ton  fait  arriver  le  mélange  de 
vapeurs  auquel  donne  lieu  la  matière  examinée,  dans  un  espace  dont  la  tempé- 
rature est  maintenue  un  peu  inférieure  au  point  d'ébullition  du  liquide  le  moins 
volatil,  mais  supérieure  en  même  temps  à  celle  de  l'autre,  en  passant  dans  cet 
espace,  les  vapeurs  du  premier  se  condenseront  en  très  majeure  partie,  tandis 
que  celles  du  second  le  franchiront  pour  aller  se  liquéfier  plus  loin  dans  un 
réfrigérant;  les  appareils  sont  ordinairement  disposés  de  telle  sorte,  que  le 
liquide  condensé  dans  l'espace  chaud  retombe  constamment  dans  le  vase  distil- 
latoire, où  il  finira  par  demeurer  presque  seul. 

Dons  les  kiboratoires,  outre  la  méthode  de  distillation  fractionnée  dans  d^" 


BITTE.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.       503 

Tair  plus  on  dmîbs  raréfié,  on  se  sert  avantageusement  d'un  petit  appareil  ima- 
giné par  H.  Wurtz.  C'est  tout  simplement  un  tube  vertical  (fig.  36)  portant  2  ou 
3  boules,  et  latéralement  un  tube  de  dégagement  a.  On  place  dans  un  ballon 
le  mélange  liquide,  et  à  Taide  d'un  bouchon  6,  on  adapte  le  tube  à  boules  sur  ie 
col  du  ballon.  Un  thermomètre  est  soutenu  à  la  partie 
supérieure  par  un  bouchon  c,  et  son  réservoir  est  situé 
à  Forifice  de  la  première  des  boules.  Lorsque  le  mé- 
lange de  vapeurs  arrive  dans  celles-ci,  une  partie  s'y 
condense  et  les  échauffe;  bientôt  leur  température  dé- 
passe celle  des  vapeurs  les  plus  volatiles  sans  atteindre 
le  degré  de  chaleur  que  possèdent  les  autres;  ces  der- 
nières continuent  donc  à  s'y  condenser,  et  retombent 
dans  le  ballon  inférieur,  tandis  que  les  vapeurs  du 
liquide  le  plus  volatil  s'échappent  par  le  tube  a,  et 
vont  se  réunir  dans  un  récipient  extérieur;  on  peut 
obtenir  ainsi  une  séparation  approchée  des  corps  mé- 
langés, surtout  lorsque  la  différence  de  leurs  tempé- 
ratures d'ébullilion  est  assez  considérable.  On  emploie 
encore  avec  avantage  l'appareil  de  MM.  le  Bel  et 
fienninger. 

Ainsi,  rabaissement  de  température  ou  Taugmen- 
tation  de  pression  sont  des  moyens  de  déterminer  le 
passage  de  Tétat  gazeux  à  Tétat  liquide;  nous  allons 
trouver  dans  la  diminution  de  la  pression  un  moyen  de  condensation  nouveau 
et  des  plus  eCGcace& 
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Détente.  —  Le  travail  de  la  compression  d'une  vapeur  ou  d'un  gaz  détermine 
on  certain  dégagement  de  chaleur,  par  conséquent  la  détente  de  ces  mêmes  corps 
doit  s'accompagner  d'un  refroidissement  correspondant  ;  c'est,  en  d'autres  termes, 
on  moyen  énergique  d'abaisser  la  température.  L'étude  des  machines  à  vapeur  a 
montré  en  particulier  que  si  Ton  détend  de  la  vapeur  d'eau  saturée,  sans  lui  four- 
nir de  chaleur,  elle  se  liquéfie  en  partie,  la  portion  qui  se  détend  empruntant 
à  celle  qui  se  condense  les  calories  nécessaires  à  son  augmentation  de  volume. 
Cette  observation,  déduite  des  expériences  de  M.  Hirn,  peut  être  répétée  sim- 
plement comme  il  suit  :  im  cylindre  de  cuivre  est  fermé  à  ses  extrémités  par 
des  glaces  à  faces  parallèles,  et  l'on  y  dirige  un  courant  de  vapeur  d'eau  sous 
une  certaine  pression  ;  les  glaces  se  ternissent  d'abord  par  suite  de  la  conden- 
sation du  liquide,  puis  elles  s'échauffent,  et  bientôt  le  tube  rempli  de  vapeur 
saturée  et  sèche  est  aussi  transparent  que  s'il  était  plein  d'air.  On  ouvre  entiè- 
rement alors  un  robinet  de  communication  avec  l'atmosphère,  en  même  temps 
qu'on  supprime  l'arrivée  de  la  vapeur.  Celle  qui  remplit  le  tube  s'échappe  en 
partie  dans  l'atmosphère,  se  détend  brusquement,  et  un  nuage  des  plus  opaques 
remplit  l'appareil ,  la  chaleur  nécessaire  à  la  détente  d'une  portion  de  la  vapeur 
a  été  empruntée  à  une  autre  partie  dont  elle  a  déterminé  le  refroidissement,  et 
par  suite  la  condensation. 

U.  Tyndall  a  mis,  peut-être  plus  simplement  encore,  le  même  fait  en  évidence. 
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On  place  sur  la  platine  d'une  machine  pneumatique  une  cloche  pleine  d'air, 
qui  renferme  toujours  plus  ou  moins  de  vapeur  d'eau,  et  derrière  la  cloche 
on  dispose  une  couronne  de  petits  becs  de  gaz,  que  Ton  voit  très  nettement  à 
travers  les  parois;  quelques  coups  de  piston  en  raréfiant  l'air,  le  refroidissent 
ainsi  que  la  vapeur  qu'il  contient,  et  une  partie  de  cette  dernière  est  immédiate- 
ment condensée  en  un  nuage,  visible  surlout  aux  environs  des  petites  flammes; 
celles-ci  s'entourent,  en  effet  alors,  d'auréoles  irisées,  semblables  à  celles  que 
Ton  aperçoit  souvent  autour  de  la  lune.  La  rentrée  de  l'air  dans  la  cloche 
produit  un  réchauffement,  le  nuage  de  vapeur  précipitée  disparaît  ainsi  que 
les  auréoles  qui  en  étaient  la  conséquence,  et  l'on  peut  à  volonté,  et  presque 
indéfiniment,  reproduire  ou  supprimer  à  l'intérieur  de  la  cloche  le  brouillard 
formé  par  de  l'eau  très  divisée  provenant  de  la  condensation  de  la  vapeur.  Lors 
donc  qu'il  s'agira  d'arriver  à  la  condensation  des  gaz,  nous  pourrons  combiner 
entre  eux,  compression,  refroidissement  et  détente. 

§  13.  —  PASSAGE  DE  L'ETAT  QAZEUX  A  LETAT  LIQUIDE.  —  LIQUEFACTION  DES  OAZ. 

ExpériencM  sneieMiM.  —  Le  premier  gaz  liquéfié  fut  le  gaz  ammoniac,  que 
Yan  Harum  vit  prendre  l'état  liquide,  tandis  qu'il  le  comprimait  dans  une  éproa- 
vette  sur  le  mercure,  pour  examiner  s'il  suivait  ou  non  la  loi  de  Mariette;  dès 
cette  première  expérience  il  y  avait  lieu  de  croire  que  la  pression,  en  augmen- 
tant la  densité  des  gaz,  les  rapprocherait  de  leur  point  de  liquéfaction,  et  Lavoi- 
sicr  pensait  que  le  froid  devait  concourir  au  même  but.  (i  Si,  dit-il,  la  terre  se 
trouvait  tout  à  coup  placée  dans  des  régions  très  froides,  comme  celles  de  Jupiter 
et  de  Saturne,  l'eau  qui  forme  aujourd'hui  nos  fleuves  et  nos  mers,  et  probable- 
ment le  plus  grand  nombre  des  liquides  que  nous  connaissons  se  transforme- 
raient en  montagnes  solides L'air,  dans  cette  supposition,  ou  du  moins  une 

partie  des  substances  aériformes  qui  le  composent,  cesserait  sans  doute  d'exister 
dans  l'état  de  fluide  invisible,  faute  d'un  degré  de  chaleur  suffisant  :  il  revien- 
drait donc  à  l'état  de  liquidité,  et  ce  changement  produirait  de  nouveaux  liquides 
dont  nous  n'avons  aucune  idée.  »  (Vues  générales  sur  la  formation  et  la  con- 
stitution de  l'atmosphère  de  la  terre.  Œuvres  de  Lavoisier,  publiées  par  le 
ministère  de  l'înstruclion  publique,  t.  II,  p.  805.) 

L'acide  sulfureux  fut  bientôt  reconnu  facile  à  liquéfier;  Honge  et  Clouet 
obtinrent  sa  condensation,  en  le  faisant  simplement  arriver  sec  dans  un  vase 
maintenu  à  10  degrés  au-dessous  de  zéro. 

Expériences  de  Cagniard  deLatour.  — En  1822,  Cagniard  de  Latour  observa 
certains  faits  des  plus  remarquables  ;  il  constata  que  quelques  liquides  chauffés 
dans  des  tubes  de  verre  hermétiquement  fermés  paraissaient  se  réduire  en  va- 
peurs, dans  un  espace  de2à4  fois  seulement  plus  grand  que  leur  volume  primitif. 
Il  se  servait  pour  faire  ces  expériences  d'un  tube  recourbé  (fig.  27)  contenant  du 
mercure  dans  la  courbure  des  branches,  ainsi  que  dans  une  portion  de  leur 
longueur.  La  plus  petite,  AB,  fermée  à  la  lampe,  contenait  au-dessus  du  mercure 
le  liquide  sur  lequel  on  devait  opérer;  la  plus  grande,  DE,  également  scellée, 
contenait  de  l'air  sec  destiné  à  évaluer  les  pressions.  Le  tube  étant  plongé  dans 
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on  bain  fortemeat  chauffé,  il  arrivait  toujours  un  instant  où  la  couche  liquide 
placée  au-dessus  du  mercure  disparaissait  entièrement,  et  la  vapeur  fournie  par 
elle   n'occupait  qu'un  volume  Taiblement  supérieur  à  celui  du 
liquide  primitif;  ainsi  l'éther  disparaît  à  190  degrés  sous  la  pres- 
sion de  37"°*,5,  le  rapport  du  volume  de  la  vapeur  à  celui  da 
liquide  étant  celui  de  20  à  7  ;  le  sulfure  de  carbone  disparait  à 
262  degrés  sous  la  pression  de  70  atmosphères,  dans  un  volume 
qui  est  au  sien  propre  dans  le  rapport  de  20  à  8,  etc.  Un  liquide 
peut  donc  à  une  température  suffisamment  élevée  se  réduire  en 

une  vapeur  dont  la  densité  soit  5  ou   ^   de  la    sienne ,   et    il 

semble  déjà  qu'à  cette  température  il  n'y  ait  pas  de  difTérence 
essentielle  entre  le  liquide  cl  la  vapeur  qui  le  surmonte;  tou- 
tefois Cagniard  de  Latour  ne  tira  pas  de  conclusions  de  ses  expé- 
riences. 

Premières  expériences  de  Faraday.  —  En  1823,  Faraday 
entreprit  une  série  d'espériences  qui  le  conduisirent  à  des  résul- 
tats importants.  11  emprisonnait  dans  des  tubes  de  verre  de  faible 
capacité  (fi^.  28)  des  matières  solides  ou  liquides,  capables  de 
fournir  un  grand  volume  de  gaz  ;  celui-ci,  resserré  dans  un  espace 
étroit,  se  comprimait  lui-même  à  mesure  qu'il  se  produisait,  et 
finissait  par  acquérir  l'état  liquide.   Ainsi,   l'azotate   d'ammo- 
niaque, placé  dans  l'une  des  branches  et  chauffé,  donnait  du  prot-     "  " 
oxyde  d'azote;  l'hydrate  de  chlore,  le  cyanure  de  mercure,  traités 
de  la  même  manière,  donnaient  du  chlore  et  du  cyanogène;  etc.  Ces  opérations, 
très  dangereuses,  lui  permirent  de  réduire  à  la  forme  liquide,  par  le  seul  effet 
d'une  augmentation  de  pression .  six 
corps  que  l'on  ne  conmiissait  alors 
que  gazeux.  L'acide  sulfureux  se 
liquélia  à  '".û  sous  la  pression  de 
3  atmosphères  ;  l'acide  sulfhydri- 
que,   à  10  degrés  sous  17  atmo- 
sphères ;    l'acide  carbonique ,   à 
10  degrés  sous  30  .umo^phèrcs; 
le  protoxyde   d'azote,  à  7°,2  sous 
50  atmosphères;  le  cyanogène,  à 
7*,2   sous   3,7   atmosphères;    le 
gaz  ammoniac,  à  10  degrés  sous 
6,'latmosplières;  l'aride  chlorhy- 
drique,  à  10  degrés  sous  50  atmo- 
sphères;  le  chlore,  à  15°, 5  sous 
•i  atmosphères.                                                          p,^  j^ 

Expériences  de  Ththrier.  —  Quelques  années  plus  tard  (183i),   Thilorier 
obtint  en  grande  quantité  l'acide  carbonique  liquide,  qui  fut  même,  entre  ses 


S08  ENCTCLOPenlE  CHraïQUE 

nains,  le  premier  des  gaz  proprement  dils  qui  se  solidifia  ;  îi  rMonnit  à  ce  li- 
quide la  faculté  remarquable  de  se  dilater  sous  l'influence  de  la  chaleur  plus 
que  ne  le  fait  l'air,  propriété  que  nous  savons  aujourd'hui  apparteoir  à  tous  les 
gaz  liquéfiés.  Son  appareil  (fif .  S9),  Tonde  exactement  Bur  le  même  principe  que 
celui  de  Faraday,  se  composait  de  deux  réservoirs  très  résistants  en  fonte,  réunis 
par  uu  tube  de  cuivre  de  faible  diamètre.  L'un  d'eux  contenait  un  mélange  de 
bicarbonate  de  soude  et  d'eau  chaude,  avec  une  éprouvctte  pleine  d'acide  sulfu- 
rique  qui,  en  réagissant  sur  le  bicarbonate,  donnait  une  énorme  quantité  d'acide 


carbonique.  Ce  (;uz  se  liquéfiait  sous  sa  propre  pression,  et  lorsque,  par  l'inter- 
médiaire du  tube  de  cuivre,  on  faisait  coiiiinuniquer  le  premier  réservoir  avec  le 
second,  iiiainlcnu  plongé  dans  un  bassin  d'eau  froide,  l'acide  carbonique  liquide 
subissait,  eu  vertu  du  principe  de  Walt,  une  distillation  véritable,  et  allait  se 
condenser  dans  le  récipient  refroidi.  Cet  appareil,  très  dangereux  a  cause  du  peu 
de  résistance  de  la  fonte,  fut  modifié  par  M.  Deleuil;  il  augmenta  la  solidité 
des  réservoirs  au  moyen  de  cercles  cpais  en  fer  et  de  bandes  de  ce  métal, 
qui  enveloppaient  tout  l'appareil  d'une  sorte  de  réseau  présentant  une  énorme 
résistance.  Aujourd'hui  on  emploie  l'insliiiment  perfectionné  par  MH.  Donnj  et 
Mareska  (flg.  30).  Le  vase  de  foute  est  supprimé  et  remplacé  par  une  enve- 
loppe de  plomb  qui  s'applique  exactement  contre  un  revêtement  de  cuivre  ;  celui- 
ci  est  entouré  par  des  cercles  de  fer  jiixiaposés,  serrés  les  uns  contre  les  autres, 
par  de  longues  baires  de  fer,  qui,  pressées  elles-mêmes  de  distance  en  distance 
par  des  anneaux  de  même  métal,  réunissent  les  extrémités  de  l'appareil;  la 
cavité  G  reçoit,  comme  dans  l'instrument  de  Thilurier,  du  bicarbonate  de 
soude  et  de  l'eau  tiède,  puis  une  éprouvelte  en  cuivre  T,  contenant  l'acide 
sulfurique  nécessaire  à  la  réaction.  Le  générateur  est  toujours  mobile  au- 
tour des  tourillons  AA'  de  manière  que  l'on  puisse  faire  couler  peu  à  peu 
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Tiddp  de  )'é|HroaTeUe  sur  le  bicarbonate  alcalia;  àinn  constituas,  la  riwr- 
Toirs  peuvent  subir  sans  danger  aucun  une  pression  de  1000  atmosphères, 
et  permetlent  de  préparer  avec  facilité  de  grandes  quantités  d'acide  carbonique 
liquèGé. 

Thilorier,  après  s'£tre  ainsi  procuré  de  l'acide  carbonique  liquide  en  quantité 
notable,  essaya  d'utiliser  pour  la  liquélac- 
tion  de  l'oxy^iène  la  pression  énorme  que 
ce  liquide  développe  lorsqu'il  se  vaporise 
dans  un  espace  limité.  Un  gros  tube  en  U, 
en  fonte,  était  terminé  à  ses  extrémités  par 
des  parties  moins  largues,  et  communiquait 
par  l'une  d'elles  avec  an  tabe  de  verre 
étroit,  à  parois  très  résistantes,  fermé  à  nn 
bout,  et  replié  en  plusieurs  V  successifs  de 
manière  à  présenter  une  certaine  rapacilé 
intérieure  tout  en  n'occupant  que  peu  de 
place.  Le  tube  en  U  contenait  du  mercure 
qui  remplissait  la  courbure  et  la  moitié  de 
ses  branches;  au-dessus  de  lui,  du  cèté  du 
tube  de  verre,  se  trouvait  de  l'oxygène  occu- 
pant tout  l'espace  compris  entre  le  niveau 
du  mercure  et  l'extrémité  du  tube;  de 
l'anlre  cAté,  la  partie  de  la  seconde  bran- 
che laissée  vide  par  le  métal  était  fermée 
à  l'aide  d'une  forte  vis,  et  contenait  un  litre 

environ  d'acide  carbonique  liquide.  Pour  opérer,  on  plongeait  dans  l'eau  bouil- 
lante la  branche  qui  te  renfermait;  celui-ci  reprenant  l'étal  gazeux  refoulai!  devant 
lui  le  mercure,  et  cederniercomprimaitàson  tour  l'oxygène  dans  le  tube  de  verre 
dont  l'exlrémilé  était  refroidie.  Sous  l'influence  de  cette  pression  considérable, 
le  mercure  filtra  de  toute  part  à  travers  tes  pores  de  la  fonte  <lu  tube  en  U, 
sous  la  forme  d'une  pluie  à  peine  perceptible,  mais  l'oxygène  ne  changea  pas 

d'aspect.  De  l'hydrogène  soumis  à  la  même  épreuve  se  réduisit  à  j-r-  deson 

volume  primitif,  mais  sans  changer  d'état;  nous  verrons  plus  loin  que  ces 
expériences  hardies  ne  pouvaient  être  couronnées  de  succès. 

Pouillet,  dans  ses  recherches  sur  la  loi  de  Hariotte,  obtint  plusieurs  gaz  à 
l'état  liquide  à  la  température  de  10  degrés  environ:  l'acide  carbonique  sous 
45  atmosphères,  le  protoxyde  d'azote  sous  i3,  l'ammoniaque  soiis  5,  l'acide  sul- 
fureux sous  i  i  ;  mais  ces  réstillats  sont  tout  accidentels,  ces  expériences  n'étant 
pas  faites  dans  te  but  d'étudier  les  circonstances  de  liquéfaction  des  gaz. 

Expériences  de  Natterer. — Natterer,  au  contraire,  chercha  &  obtenir  celte 
liquéfaction  en  opérant  sur  de  grandes  quantités  de  gaz  qu'il  comprimait  dans  Is 
réservoir  d'un  fusil  à  vent,  où  il  pouvait  élever  la  pression  Jusqu'à  ^790  atmo- 
sphères. M.  Blanchi  perfectionna  son  appareil  sur  les  indications  de  M.  Dumas; 
l'instrument  qu'il  construisit,  et  qu'on  emploie  à  préparer  du  protoxyde  d'asole 
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liquide  en  quaatîtés  notables,  se  compose  d'un  réservoir  R  en  fer  forgé,  auqud 
on  peut  visser  un  corps  de  pompe  C,  dans  lequel  on  fait  mouvoir  un  piston  p,  au 
mojeo  d'une  manivelle  ;  le  gaz  pénètre  dans  le  corps  de  pompe  par  la  tubalure/', 
soulève  In  soupape  conique  Z,  qui  ferme  reitrémîli;  inférieure  du  réservoir,  oà 
il  se  liquéfie.  On  entoure  le  vase  R,  d'un  récipient  M,  plein  de  glace  ou  d'un 
mélange  réfrigérant,  et  l'on  refroidit  le  corps  de  pompe, 
que  le  mouvement  rapide  du  piston  échaulle  considéra- 
blement, à  l'aide  d'un  courant  d'eau  froide,  qui  circule 
dans  le  manchon  H'  qui  l'entoure  (fig.  31). 

Secondes  expériences  de  Faraday.  —  Dans  on  second 
mémoire,  publié  en  1845,  Faraday,  en  faisant  agir  simul- 
tanément le  froid  et  l'augmentation  de  pression,  étendit 
de  beaucoup  les  résultats  qu'il  avait  obtenus  à  l'aide  de  la 
pression  seule.  Les  inductions  qu'on  pouvait  tirer  des 
eipériences  [de  Cagniard  de  Lalour,  et  la  simplicité  appa- 
rente de  la  constitution  moléculaire  des  gaz,  lui  avaient 
fait  concevoir  l'espérance  d'obtenir  l'azote,  l'oxygène  et 
l'hydrogène  à  l'état  liquide,  et  ce  dernier,  peut-être,  à 
l'état  métallique.  Il  commença  par  refroidir  d'une  manière 
plus  ou  moins  énergique  la  seconde  branche  (lig.  28)  de 
ses  tubes  en  V  ;  il  opéra  ensuite,  en  comprimant  directe- 
ment des  gaz  préparés  à  l'avance.  Dans  ce  cas,  il  se  ser- 
vait, poui  obtenir  ta  pression,  de  deux  pcmpcs  à  air  ;  la  pre- 
mière était  réunie  h  la  seconde  par  un  conduit  permettant 
d'y  refouler  les  gaz  à  15  ou  20  atmosphères;  la  seconde 
les  comprimait  à  son  luur,  sous  une  pression  bien  plus 
considérable,  dans  le  rêcipieni  destiné  à  les  recevoir  en 
dernier  lieu.  Pour  les  dessécher,  on  les  faisait  passer  dans  des  tubes  épais,  enve- 
loppés d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  à  la  température  de  32  degrés  Fahrenheit, 
tubes  dans  les  premières  parties  desquels  l'eau  se  condensait.  Les  appareils 
destines  à  recueillir  les  gaz  liquéfiés  étaient  des  tubes  de  verre  vert  k  bouteille, 

de  jT  à  7  de  pouce  {A'"',b  à  ô™,!)  de  diamètre,  e'  "le  in  *  gô  ***  foaee 
(0'"°',7  à  0"°j9) d'épaisseur;  les  uns,  munis  d'une  simple  courbure  qui  permet- 
tait de  plonger  leur  extrémité  dans  un  mélange  réfrigérant;  les  autres,  disposés 
en  siphon  renversé,  de  manière  à  pouvoir,  au  besoin,  être  refroidis  dans  leur 
parlie  courbe.  Le  refroidissement  était  produit  à  l'aide  du  mélange  dit  de 
Thilorier,  d'acide  carbonique  solide  et  d'olher,  tantélà  l'air  libre,  tantôt  éva- 
poré dans  le  vide,  de  manière  à  obtenir,  dans  ce  dernier  cas,  des  températures 
voisines  de —  110  degrés.  Faraday  liquéfia  ainsi  presque  tous  les  gaz  connus,  et 
en  solidifin  un  bon  nombre  voici  les  principaux  résultats  qu'il  obtint;  à  cette 
température  ; 

Le  gaz  oléfiant  devient  un  beau  liquide  clair,  incolore,  transparent  ; 

Les  acides  iodhydrique  et  bromhydrique,  des  liquides  qui  se  solidifient  ea 
une  masse  fissurée  très  semblable  à  de  la  glace; 
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Le  fluorure  de  silicium,  un  liquide  transparent  et  incolore,  mobile  comme  de 
l'élher  chaud  ;  sa  pression,  à  celte  basse  température,  est  égale  à  9  atmosphères, 
et  il  ne  donne  aucun  signe  de  solidificalion. 

L'acide  chlorhydrique  se  liquéfie  aisément,  mais  ne  se  solidifle  pas.  La  pres- 
sion de  sa  vapeur  est  voisine  de  celle  de  l'atmosphère. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  une  masse  blanche  transparente,  cristalline,  sem- 
blable à  du  camphre  ou  à  du  nitrate  d'ammoniaque  fondu. 

L'acido  carbonique  n'est  pas  plus  volatil  que  l'eau  à  30  degrés,  il  forme  une 
masse  solide,  transparente  comme  le  cristal; 

L'acide  hypochloreux,  une  substance  cristalline  rouge  orangé  et  très  friable; 

L'hydrogène  phosphore,  un  liquide  transparent,  incolore, 
ne  se  solidifiant  pas,  et  redevenant  immédiatement  gazeux 
dès  que  la  pression  ne  se  fait  plus  sentir. 

Le  protoxyde  d'azote  devient  un  beau  corps  cristallin,  inco- 
lore, dont  la  tension  de  vapeur  est  inférieure  à  la  pression 
atmosphérique  ; 

L'ammoniaque,  une  substance  solide,  blanche,  cristalline, 
transparente,  plus  lourde  que  4'ammoniaque  liquide,  et  ne 
présentant  qu'une  très  faible  tension; 

L'hydrogène  arsénié  et  le  chlore,  des  liquides  qui  ne  se 
solidifient  pas. 

L'acide  sulfureux  et  le  cyanogène  gèlent  presque  immédia- 
tement. 

Les  seuls  gaz  qui  résistèrent  à  —  110  degrés  furent  : 

L'azote  et  le  bioxyde  d'azote,  sous  la  pression  de  50  atmo- 
sphères ; 

L'oxyde  de  carbone,  sous  la  pression  de  40  atmosphères  ; 

L'oxygène,  sous  58,5  atmosphères  ; 

Le  gaz  d'éclairage,  sous  32  atmosphères; 

L'hydrogène,  sous  la  pression  de  27  atmosphères. 

Expériences  d'Aimé. — Deux  années  auparavant,  en  1843, 
Aimé  avait  essayé  de  réduire  ces  derniers  gaz  à  la  forme 
liquide,  en  utilisant  la  pression  seule  et  modifiant  un  mode 
d'expérimentation  antérieurement  employé  par  Perkins.  Son 
appareil  (fig  3:2)  se  composait  d'un  tube  de  verre  A,  long  de  40  centimètres, 
capillaire  et  deux  fois  recourbé;  en  B,  il  est  soudé  à  un  tube  BC,  de  15  centi- 
mètres de  long  sur  1  de  diamètre  intérieur;  en  D,  il  pénètre  dans  un  petit 
tube  D,  ouvert  aux  deux  extrémités  et  attaché  au  tube  AB  par  un  fil  (et  non  par 
un  bouchon,  comme  la  figure  l'indique  par  erreur);  le  tube  D  et  l'extrémité  A 
pénètrent  à  l'intérieur  d*une  vessie  K,  nouée  auprès  de  la  courbure  A;  elle 
contient  le  gaz  à  comprimer,  et  porte  à  sa  partie  inférieure  un  petit  poids  G.  Le 
volume  du  tube  D  est  d'environ  5  centimètres  cubes,  celui  de  la  vessie  d'à  peu 
près  2  liln»s,  et  le  système  est  attaché  à  une  tige  de  ferMN  munie  d'un  poids  P. 
On  laisse  tout  rapi)areil,  fixé  à  une  corde,  descendre  dans  la  mer  ;  le  gaz  est 
comprimé  et  ne  peut  s'échapper,  car  il  est  retenu  par  une  colonne  de  mercure 
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contenue  dans  le  tube  BC,  et  qui  supporte,  elle  aussi,  la  pression  de  l'eau  pla- 
cée au-dessus.  Quand  le  volume  de  la  vessie  et  du  g^z  qu'elle  renferme  ont 
beaucoup  diminué  par  l'effet  de  la  compression,  le  poids  6,  par  la  tension  qu'9 
exerce  sur  la  vessie,  sollicite  le  gaz  à  aller  en  D;  tant  que  son  volume  est  supérieur 
à  celui  du  tube  D,  la  colonne  de  mercure  reste  dans  BC,  mais  s'il  devient  infé» 
rieur,  le  mercure  remontera  dans  le  tube  A,  ira  se  déverser  en  D,  puis  tom- 
bera de  là  dans  la  vessie,  et  la  quantité  que  l'on  y  trouvera  indiquera  quel  était 
le  volume  du  gaz.  En  opérant  à  47  atmosphères,  sur  Téthylène,  le  bioxyde 
d'azote,  l'azote,  l'hydrogène,  Toxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  ce  dernier  seul 
diminua  suffisamment  de  volume  pour  permettre  l'arrivée  du  mercure  dans  la 
vessie.  A  88  atmosphères,  l'oxygène  et  l'éthylène  laissèrent  péné- 
trer du  mercure;  le  bioxyde  d*azote  à  121  atmosphères;  Toxyde  de 
carbone  à  165;  Tazote  et  l'hydrogène  n'étaient  pas  liquéfiés  par 
cette  pression.  Toutefois,  ces  expériences  présentaient  de  nom- 
breuses causes  d'erreur,  particulièrement  en  ce  qui  concernait 
l'oxygène,  elles  furent  reprises  avec  un  appareil  modifié. 

Les  gaz  étaient  alors  enfermés  dans  un  gros  thermomètre  (fig.  33), 
dont  le  réservoir  DC,  est  long  de  tO  centimètres  et  large  de  2;  l'ex- 
trémité D  porte  une  ouverture  i^apillaire,  l'autre,  CB,  est  étirée  ea 
une  pointe  qui  pénètre  dans  un  petit  tube  supérieur  BA,  presque 
jusqu'à  l'extrémité  A.  Le  système  est  plongé  dtins  une  éprouvette 
remplie  de  mercure,  et  le  tout  fixé  à  une  tringle  MN  munie  d'un 
poids  P,  peut  être  descendu  dans  la  mer.  La  pression  que  Tean 
exerce  sur  le  mercure  de  l'éprouvette  le  fait  monter  dans  le  réser- 
voir CD,  et  si  la  condensation  du  gaz  est  suffisante,  le  métal  déverse 
par  l'orifice  a,  dans  le  tube  AB  ;  la  diff'érence  entre  la  capacité  de 
celui-ci  et  le  volume  du  mercure  déversé,  donne  l'espace  mini- 
mum qui  a  été  occupé  par  le  gaz.  Sous  la  pression  de  83  atmosphères, 
le  volume  de  l'oxygène  s'était  réduit  dans  le  rapport  de  90  à  1  ;  à 
124  atmosphères,  l'éthylène  liquéfié  avait  le  sien  réduit  dans  le 
rapport  de  356  à  1,  ce  qui  donnait  0,44  pour  la  densité  du  liquide 
rapportée  à  celle  de  l'eau  ;  le  bioxyde  d'azote  s'était  comprimé  dans 
le  rapport  de  251  àl  sous  165  atmosphères,  ce  qui,  en  le  supposant 
liquéfié,  donnait  0,33  pour  la  densité  du  liquide  à  cette  pression; 
sous  165  atmosphères,  le  volume  de  l'oxygène  avait  diminué  de  160 
àl;  celui  de  l'oxyde  de  carbone  de  180  à  1  ;  celui  du  fluorure  de  silicium  de 
350  à  1  sous  la  pression  de  150  atmosphères,  ce  qui  donnait  1,6  pour  densité 
du  liquide  ;  l'hydrogène  et  l'azote  n'avaient  pas  été  liquéfiés  sous  la  pression  de 
220  atmosphères.  (1  faut  remarquer  que  les  résultats  relatifs  à  l'oxygène  sont 
inconstants  et  contradictoires,  nous  savons  aujourd'hui  que  ce  gaz  comprimé 
attaque  rapidement  le  mercure. 


Fig.  33. 


Expérieneen  réeentM.  —  Recherches  de  M.  Berthelot.  —  En  1850,  M.  Ber- 
thelot  indiqua  un  moyen  commode  de  liquéfier  les  gaz  par  l'emploi  de  la  pres- 
sion seule,  et  de  produire,  sans  danger  aucun,  des  pressions  n'ayant  d'autres 
limites  que  celles  de  la  résistance  des  fases  dans  lesquels  on  les  produit.  Ce 
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savant  prend  des  tubes  de  verre  dont  les  parois  sont  très  épaisses  relativement 
an  diamètre  de  leur  canal  intérieur,  les  ferme  par  un  bout,  puis  les  remplit  de 
mercure  sec,  pur  et  privé  d'air;  un  tube,  ainsi  préparé,  doit  être  tout  d'abord 
efUlé  à  son  extrémité  ouverte,  de  manière  à  obtenir  une  portion  capillaire,  mais 
dans  la  confection  de  laquelle  on  a  bien  soin  de  ne  pas  diminuer  le  rapport  qui 
existe  entre  l'épaisseur  des  parois  de  verre  et  le  diamètre  du  canal  intérieur.  On 
plonge  l'appareil  dans  un  bain  d'eau,  la  pointe  effîlée  ouverte  étant  engagée  dans 
un  tube  qui  amène  un  courant  du  gaz  à  comprimer  ;  on  porte  le  bain  d'eau  à 
50  degrés  environ,  le  mercure  se  dilate  et  sort  en  partie  ;  on  retroidit  ensuite  le 
tube  graduellement  jusqu'à  zéro,  le  mercure  se  contracte  et  du  gaz  pénètre  ; 
enfin  on  ferme  la  partie  effilée  à  la  lampe,  en  ayant  soin  de  ne  pas  diminuer  son 
épaisseur.  Cela  fait,  on  replace  le  tube  dans  le  bain,  que  l'on  chaufl*e  lentement, 
d'abord  à  50  degrés,  puis  au-dessus;  le  mercure  se  dilatant  comprime  de  plus  en 
plus  les  gaz  dans  la  portion  capillaire,  et  peut  amener  ainsi  la  liquéfaction  de 
certains  d'entre  eux.  Ces  expériences  ne  présentent  d'ailleurs  aucun  danger,  si 
Ton  a  pris,  en  effilant  les  tubes,  les  précautions  recommandées;  s'il  y  a  rupture» 
les  tubes  se  fendent  toujours  dans  la  partie  large  remplie  de  mercure,  et  cela 
sans  projection  nî  explosion.  Ces  opérations  peuvent  se  faire  aisément,  et  l'on 
peut  même  remplacer,  au  besoin,  le  mercure  par  de  l'acide  sulfurique  ;  il  est 
facile  de  montrer  ainsi,  en  petit,  la  liquéfaction  des  gaz,  et  même  de  projeter  sur 
un  écran,  à  l'aide  d'une  lentille  et  d'un  éclairage  convenables,  l'image  agrandie 
du  tube  et  du  liquide  qu'il  renfenne. 

Dans  les  expériences  de  H.  Berthelot,  l'acide  carbonique  s'est  liquéfié  sans 
difficulté;  l'appareil  ayant  été  rempli  de  mercure  à  50  degrés,  le  tube  à  bioxyde 
d'azote  se  fendit  à  60  degrés,  ceux  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone  à  70  degrés, 
sans  présenter  de  traces  de  liquéfaction;  l'oxygène  avait  supporté  une  pression 
d'environ  780  atmosphères. 

Insuffisance  de  Faugmentation  de  pression  pmr  liquéfier  les  gaz  dits  per- 
manents. —  Ainsi,  dans  toutes  ces  expériences,  les  gaz  oxygène,  hydrogène, 
azote,  oxyde  de  carbone  et  bioxyde  d'azote,  ont  conservé  l'état  gazeux,  quoique 
soumis  à  des  pressions  énormes.  Les  résultats  négatifs  de  ces  recherches  por- 
taient à  conclure,  qu'il  n'était  guère  probable  qu'une  augmentation,  même  consi- 
dérable de  pression,  puisse  à  elle  seule  conduire  au  but  désiré. 

Cagniard  de  Latour  avait  montré  que,  dans  des  conditions  déterminées  de 
température  et  de  pression,  un  liquide  peut  devenir  un  gaz  transparent  presque 
sans  changer  de  volume.  Faraday  avait  remarqué  qu'à  cette  températiure  ou 
à  une  autre  supérieure,  il  était  bien  peu  vraisemblable  qu'aucune  augmen* 
tation  de  pression,  à  moins  d'atteindre  une  valeur  énorme,  puisse  jamais  liqué- 
fier le  gaz.  Il  admettait  que  la  température  de — 110  degrés  était  probablement,  en 
ce  qui  concernait  l'hydrogène,  supérieure  à  ce  degré,  que  peut-être  même,  pour 
l'oxygène  et  l'azote,  il  en  était  encore  de  même,  et  que,  par  suite,  il  ne  fallait 
pas  s'attendre  à  ce  qu'aucune  pression  fasse  perdre  à  ces  corps  l'état  gazeux, 
à  moins  de  lui  adjoindre  un  froid  bien  plus  intense  que  h  température  de 
— 110  degrés. 

D'autre  part,  ses  expériences  l'avaient  conduit  à  penser  que,  plus  un  corps 
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est  Yolatil,  plus  est  grande  la  rapidité  avec  laquelle  la  chaleur  augmente  la  force 
élastique  de  sa  vapeur,  en  parlant  d'un  point  de  départ  commun  à  tous  les  corps 
mis  en  expérience,  ot  que  les  accroissements  de  force  élastique  dus  à  une  même 
élévation  de  température  sont  proportionnels  à  la  volatilité  des  corps.  Tout  en 
admettant  qu'il  est  bien  peu  probable  que  cette  loi  puisse  s'appliquer  quand  les 
corps  sont  sur  le  point  de  prendre  Tétat  indiqué  par  Cagniard  de  Latour,  il 
concluait  que,  si  pour  faire  passer  la  tension  de  l'acide  carbonique,  par  exem- 
ple, de  2  à  1  atmosphère,  il  suffit  d'abaisser  sa  température  d'un  nombre  de 
degrés  égal  à  la  moitié  environ  de  celui  dont  il  faut  refroidir  l'acide  sulfureux 
pour  produire  le  même  effet,  on  peut  s'atlendre  à  ce  qu'il  suffira  d'un  abaisse- 
ment de  température  moindre,  pour  produire  le  même  résultat  avec  Tazole 
et  l'hydrogène.  Ainsi  en  combinant  l'action  d'une  température  excessivement 
basse,  avec  celle  d'une  pression  très  élevée,  on  peut  s'attendre  à  voir  ces  deux 
corps  se  liquéfier  ou  se  solidifier. 

H.  Berthelot,  de  son  côté,  concluait  que,  si  l'insuccès  de  sa  méthode,  relati- 
vement aux  gaz  permanents,  se  continuait  dans  de  nouvelles  expériences,  il  fal- 
lait admettre,  avec  Faraday,  que  la  pression  seule  est  impuissante,  dans  ceV" 
laines  conditions  de  température^  à  produire  la  liquéfaction.  Il  indiquait, 
comme  moyen  de  résoudre  la  question,  les  expériences  suivantes  :  introduire 
des  gaz  déjà  liquéfiés  dans  la  partie  capillaire  de  son  appareil,  le  fermer,  puis 
élever  la  température  jusqu'à  disparition  totale  du  liquide  dans  un  espace  plus 
ou  moins  resserré.  En  dilatant  alors  le  mercure  pour  diminuer  cet  espace,  il  arri- 
verait, ou  bien  que  le  gaz  serait  ramené  à  un  volume  plus  petit  que  celui  du 
liquide,  ou  bien,  ce  qui  semble  plus  probable,  qu'au  voisinage  du  point  où  la 
densité  du  gaz  devient  égaie  à  celle  du  liquide,  la  pression  croîtrait  avec  une 
rapidité  extrême,  la  densité,  qui  en  est  fonction,  variant  comme  l'ordonnée 
d'une  courbe  qui  tend  vers  son  asymptote. 

Expériences  de  Drion.  —  On  voit  que,  dans  ces  conceptions  théoriques,  les 
expériences  de  Cagniard  de  Latour  et  les  déductions  qu'on  en  peut  tirer  pré- 
sentent un  intérêt  capital.  En  1850^  M.  Drion  reprenant  ces  recherches  a  suivi 
avec  attention  le  moment  où  Ton  voit  disparaître  la  surface  de  séparation  du 
liquide  et  de  la  vapeur  ;  il  opéra  sur  des  substances  telles  que  l'acide  sulfureux, 
Téther  éthylchlorhydrique,  etc.,  ce  dernier,  en  particulier,  se  transforme  totale- 
ment en  vapeur  vers  170  degrés;  à  ce  moment,  on  voit  la  surface  du  liquide 
remplacée  par  une  couche  nébuleuse,  indécise,  et  privée  de  pouvoir  réflecteur; 
elle  augmente  d'épaisseur  dans  les  doux  sens,  par  en  haut  et  par  en  bas,  en 
devenant  de  moins  en  moins  apparente,  et  bientôt  le  tube  parait  entièrement 
vide  ;  les  autres  gaz  condensés  se  comportent  de  même.  L'expérience  est  facile  à 
réaliser  aujourd'hui  avec  un  petit  appareil  qui  est  un  simple  tube  de  verre 
scellé,  et  rempli  à  demi  d'acide  carbonique  liquéfié;  il  suffit  de  le  chauffer  avec 
la  main  pour  voir  apparaître  d'abord  cette  sorte  de  région  nuageuse  et  ondu- 
lante qui  sépare  le  liquide  de  sa  vapeur;  bientôt  tout  le  premier  disparaît,  et 
le  tube  resle  rempli  d'une  matière  invisible  qui  occupe  le  double  du  volume  du 
liquide.  Est-on  là  en  présence  d'une  vapeur  ou  d'un  liquide?  Les  recherches  de 
M.  Andrews  sont  venues  élucider  la  question,  et  montrer  en  même  temps  pour 
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les  gu  dit*  permaDents  avaient,  dans  toutes  les  expërieDces  pré- 
ila  liquéfaction.  Ses  études  rattachent,  en  effet,  les  propriétés  de 
:nt  pas  été  liquéfiés,  À  celles  des  liquides  qui  se  réduïseat  totale 
ur,  sans  presque  changer  de  volume. 

de  M.  Andrew8.  — Dans  ses  premières  re- 
I),  H.  Andrews  montra  que,  dans  le  laélai^e 
ique  solide  et  d'élher,  les  cinq  gaz,  oxjgëne, 
ite,  oxyde  de  carbone  et  bioxjde  d'aiote,  ne 
une  trace  de  liquéfaction,  lors  méme'que  leur 

luit  à  Ë/v)  de  sa  valeur  primitive.  Il  établit, 

;  (1863),  que  si  on  liquéfie  parliellemenl,  et 
seule,  une  niasse  donnée  d'acide  carbonique, 
ne  temps  on  élève  lentement  sa  température 
88°  Fahrenheit),  la  surface  de  démarcation 
e  et  le  gaz  s'efface  peu  à  peu,  perd  sa  cour- 
tn  disparaît.  L'int^eur  du  tube  se  trouve 
irune  matière  fluide,  homogène,  qui,  lorsque 
inue  hrusqnement,  on  quand  la  température 
il  peu,  présente  des  stries  mobiles  et  on- 
*aversent  toute  la  masse.  A  des  températures 

31  degrés,  il  n'a  pu  obtenir  aucune  liqué- 

de  l'acide  carbonique,  c'est-à-dire  sa  sépa- 

formes  distinctes  (li^iuide  et  vapeur)  de  la 
i  avec  des  pressions  de  300  à  400  atmo- 
'oloxyde  d'azote  le  conduisit  h  des  résultats 
ogues. 

nces,  continuées  avec  le  plus  grand  soin, 
'un  très  important  travail  dont  les  résultats 

en  1870. 

comprimer  les  gaz  (lîg.  34)  est  formé  d'un 
lB  à  parois  très  épaisses,  presque  capillaire 

de  sa  longueur  et  présentant,  dans  l'autre 
nËlrc  à  peu  près  double  de  celui  de  la  por- 
;  cette  dernière  est  fermée  à  son  extrémité, 
t  librement  ouvert.  Ce  tube,  calibré  et  jauge 
tient  le  gaz  sur  lequel  on  vcul  opérer,  et  du 
mite  Tespace  occupé  par  le  };az.  Le  tube  csl 
istiquc  dans  une  armature  métallique  CH.N 

l'aide  de  boulons,  à  l'une  des  extrémités  E 
m  cuivre  EF,  à  parois  épaisses  et  très  résis- 

eitrémîté  F  porte  une  armature  semblableD,  dans  laquelle  passe 
tant  une  tige  métallique  qui  peut  ainsi  monter  et  descendre  à  l'in- 
ndre,  rempli  d'eau.  En  enfonçant  plus  ou  moins  la  tige  à  l'aide  de 
immande,  on  comprime  l'eau,  par  suite,  le  mercure  et  le  gaz,  et 
.  ciu.  3i 
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Ton  peut  atteindre  des  pressions  de  plus  en  plus  fortes.  Une  disposition  parti- 
culiëre  permet  de  maintenir  à  température  constante,  à  Taide  d*an  courant  d'ean, 
la  partie  du  tube  capillaire  qui  sort  de  l'armature,  de  sorte  que  Ton  peut  facile- 
ment comparer  entre  eux  deux  tubes  identiques,  l'un  plein  d'air,  l'autre  conte- 
nant le  gaz  à  étudier,  sous  la  même  pression,  et  à  des  températures  soit  ^ales 
entre  elles,  soit  différentes.  Il  faut  tout  d'abord  exercer  une  pression  d'environ 
40  atmosphères  pour  que  le  mercure  arrive  jusqu'à  la  partie  capillaire  du  tube 
calibré. 
Dans  ces  expériences,  les  températures  furent  toujours  comprises  entre  13  et 

48  degrés.  Pour  faire  les  mesures,  on  évaluait  :  1*  les  températures  de  l'air  et  de 

1 
l'acide  carbonique;  2^  la  fraction  ^  représentant  le  rapport  qui  existe  entre  les 

fw 

volumes  occupés  par  l'air,  avant  la  compression,  et  après  ;  3*  la  fraction  corres- 
pondante pour  l'acide  carbonique;  4"*  enfin,  le  nombre  v  de  volumes  que  17000 
volumes  d'acide  carbonique  à  séro,  occuperaient  à  la  température  de  l'expérience, 
sous  la  pression  indiquée  par  le  tube  à  air;  de  plus,  les  phénomènes  étaient  re- 
présentés graphiquement  par  des  courbes,  construites  en  prenant  pour  abcisses 
les  pressions  évaluées  en  atmosphères,  et,  pour  ordonnées,  le  nombre  o.  La  pré- 
sence d'une  très  petite  quantité  d'air  dans  l'acide  carbonique  faisait  que  h 
pression  qui,  théoriquement,  n'aurait  pas  dû  varier  pendant  tout  le  cours  de  b 
liquéfaction  du  gaz,  augmentait  en  réalité  un  peu;  du  reste,  cet  air  trouble  le 
changement  d'état  d'une  manière  marquée ,  quand  presque  tout  l'acide  carbo- 
nique étant  liquéfié,  celui  qui  reste  non  condensé  n'occupe  qu'un  très  petit 
volume  par  rapport  à  celui  de  l'air;  si  l'acide  carbonique  était  pur,  la  courbe 
qui,  à  13^,1,  représente  la  descente  de  l'état  gazeux  à  l'état  liquide,  serait  sans 
doute  dans  toute  sa  longueur  une  ligne  droite  parallèle  aux  lignes  d'égale  pres- 
sion. Voici  quelques  rfeultats  relatifisà  la  compressibilité  de  l'acide  carbonique 
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13,22 
20,10 
24,81 
31,06 
40,11 

0,07143 
0,04456 
0,03462 
0,02589 
0,01754 

16,96 

54,33 

106,88 

145,54 

222,92 

0,06931 
0,01871 
0,00665 
0,00278 
0,00277 

16,80 

53,8i 

105,69 

145,44 

223,57 

0,07914 
0,02278 
0,01001 
0,00625 
0,00359 

La  figure  d-contre  (fig.  35)  représente,  d'après  H.  Andrews,  quelques-unes  des 
courbes  construites  comme  on  l'a  dit  plus  haut;  on  voit  ^pie  les  formes  de  celles 
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rrespondent  à  iS*,!  et  à  21*y5  sont  tout  à  fait  comparables  entre  elles;  à 
lous  la  pression  de  49  atmosphères,  le  volume  occupé  par  Tacide  carbo- 
nées t  plus  guère  que  les  3/5  du  volume  qu'occuperait  un  gaz  parfait  dans 
mes  circonstances. 

îourbe  qui  représente  les  expériences  faites  à  31*^1,  correspond  à  0*',2  au- 
de  la  température  maximum  à  laquelle  l'acide  carbonique  peut,  sous  l'in- 
3  de  la  pression  seule,  prendre  visiblement  la  forme  d'un  liquide  (la 
ne  de  trois  expériences  concordantes  a  donné  30*,92  comme  valeur  de  ce 
mm)  ;  dès  que  la  température  est  supérieure,  même  de  quelques  degrés, 
i  valeur  limite  que  M.  Andrews  a  appelée  température  critique  ou  point 
Uf ,  on  n'observe  jamais  la  séparation  de  l'acide  carbonique  en  deux  formes 
:tes  de  la  matière,  même  lorsque  le  gaz  est  réduit  à  un  volume  auquel  on 
lit  s'attendre  à  le  voir  liquéfié.  Si  Ton  fait  varier  la  pression  et  la  tempéra- 
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m  ayant  soin  que  celle-ci  reste  voisine  de  30^,92  mais  toujours  supérieure 
limite,  les  grands  changements  de  densité  que  la  substance  éprouve  près 
point  critique,  produisent  ces  mouvements  ondulatoires  que  nous  avons 
[gnalés,  et  qui  ressemblent  beaucoup,  mais  sous  une  forme  exagérée, 
ue  Ton  voit  quand,  après  avoir  superposé  deux  liquides  de  densités  diffé- 
^  on  les  mélange  lentement  en  agitant  le  vase  qui  les  contient.  Il  est  facile 
1er  la  pression  de  telle  manière  que  le  tube  dans  lequel  on  opère  soit  à 
empli  de  vapeur,  à  demi  de  liquide  condensé.  Si  Ton  abaisse  la  tempé- 
au-dessous  du  point  critique,  la  séparation  du  liquide  et  du  gaz  devient 
à  distinguer  sous  la  forme  d'une  surface  de  démarcation,  que  l'on  aper- 
çu, surtout  en  regardant  une  ligne  verticale  quelconque  placée  derrière  le 
ligne  qui  change  de  position  quand  on  la  regarde  par  réflexion  sur  cette 
e.  Au-dessus  de  30",92on  nevoitaucun  de  ces  phénomènes, etTobservation 
&  attentive  ne  peut  faire  découvrir  la  moindre  hétérogénéité  dans  la  ma- 
lui  remplit  le  tube. 

courbe  des  expériences  à  3i%l  nous  montre  que  le  volume  de  l'acide  car- 
ue  diminue  assez  régulièrement  jusqu'à  73  atmosphères,  mais  plus  vite  que 
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la  loi  de  Mariotte  ne  l'indiquerait  ;  à  ce  moment  la  diminution  du  yolome 
devient  très  rapide,  et  quand  la  pression  augmente  de  73  à  75  atmosphères,  il 
se  réduit  de  moitié.  Au-dessus  de  75  atmosphères  Tinfluence  de  la  pression 
devient  faible,  le  volume  du  gaz  est  déjà  très  voisin  de  celui  qu'il  occuperait  à 
la  température  de  Texpérience  s'il  était  liquide,  maison  n'aperçoit  rien  dans 
le  tube,  qui  puisse  faire  admettre  que  la  matière  qu'il  renferme  y  est  sous 
deuxétatsdistincts.  A  48'',1  la  descente  plus  ou  moins  brusque  du  volume  a  com- 
plètement disparu,  la  courbe  se  rapproche  par  sa  forme  de  celle  qui  représente- 
rait les  variations  de  volume  d'un  gaz  parfait;  toutefois  la  contraction  est 
plus  grande  que  ne  l'indiquerait  la  loi  de  Mariotte,  et  quand  la  pression  atteint 
109  atmosphères,  l'acide  carbonique  s'approche  rapidement  du  volume  qu'il 
occuperait  s'il  était  liquide  et  à  la  même  température.  A  mesure  que  l'on  opère  à 
des  degrés  de  plus  en  plus  élevés  de  l'échelle  thermométrique,  la  courbe  se 
rapproche  plus  complètement  de  celle  qui  figure  les  changements  de  volume 
d'un  gaz  parfait,  dans  les  mêmes  conditions. 

L'acide  carbonique  peut  donc  passer  sans  solution  de  continuité,  de  ce  qui 
est  regardé  par  tout  le  monde  comme  Tétat  gazeux,  à  ce  qui  est  universellement 
reconnu  comme  l'état  liquide.  Au-dessus  de  31  degrés  on  peut,  par  exemple, 
comprimer  graduellement  ce  gaz  jusqu'à  150  atmosphères,  sans  qu'il  y  ait  nulle 
part  diminution  instantanée  de  volume;  si,  une  fois  cette  pression  établie,  on 
laisse  l'appareil  revenir  à  la  température  ordinaire,  on  n'observe  aucun  phé- 
nomène discontinu,  mais  on  commence  l'expérience  avec  un  gaz,  et  par  une  série 
de  changements  gradués,  continus,  on  la  termine  avec  un  liquide.  On  peut  du 
reste  opérer  simultanément  la  compression  et  le  refroidissement  du  gaz,  à  la 
condition  que  si  l'on  opère  à  31  degrés,  la  pression  ne  descende  pas  au-dessous 
de  76  atmosphères. 

Les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire  avec  quelques  détails  comme 
propres  à  l'acide  carbonique,  se  reproduisent  dans  tous  les  corps  que  Ton  peut 
aisément  obtenir  sous  la  forme  de  liquides  et  de  gaz,  tels  que  le  protoxyde  d'azote, 
l'acide  chlorhydrique,  l'ammoniaque,  le  sulfure  de  carbone,  l'élher,  etc.  :  tous 
présentent  des  points  critiques  qui  correspondent  à  des  valeurs  déterminées  de 
pression  et  de  température,  et  l'on  observe,  avec  eux  aussi,  des  changements 
rapides  de  volume,  accompagnés  de  mouvements  ondulatoires,  quand  on  fait 
varier  la  pression  et  la  température  autour  du  voisinage  du  point  critique,  qui, 
pour  quelques-uns  de  ces  corps,  est  supérieur  à  100  degrés. 

Expériences  de  M-  Caillelet.  —  11  résulte  donc  de  ces  recherches,  qu'il 
existe  pour  tout  gaz  un  point  critique  de  température,  au-dessus  duquel  il  ne 
peut  être  ramené  à  l'état  liquide  par  aucune  pression  si  grande  qu'elle  soit.  En 
tenant  compte  de  cette  donnée  importante,  M.  Cailletet,  réunissant  Teffet  d'une 
pression  considérable  à  celui  d'un  très  grand  abaissement  de  température,  est 
arrivé  à  faire  prendre  l'état  liquide  aux  cinq  gaz  qui,  dans  les  expériences  anté- 
rieures, étaient  restés  permanents. 

Son  appareil  (fig.  36)  se  compose  d'une  éprouvette  B  en  acier,  assez  épaisse 
pour  résister  à  dos  pressions  de  plus  de  1000  atmosphères,  et  dont  l'intérieur 
communique  par  un  tube  métallique  flexible  TU  avec  l'appareil  de  compression. 
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La  partie  supérieure  de  l'éprouvette  est  munie  d'uQ  pas  de  via  sur  lequel  on  r 
adapté  à  l'aide  de  l'écroa  S  le  réservoir  de  verre  T  qui  contient  le  gaz  sur  lequel 
on  expérimeate  ;  ce  réservoir  est  formé  d'un  tube  épais  et  étroit,  soudé  à  une 
partie  large,  qui  plonge  dans  le  mercure  dont  l'éprouvette  d'acier  est  remplie. 
Comme  celte  portion  large  est  soumise  &  l'intérieur  et  à  l'extérieur  à  la  même 


pression,  on  peut  lui  donner  des  dimensioas  considérables  malgré  les  hautes 
pressions  qu'elle  aura  à  supporter,  au  contraire,  le  tube  étroit  doit  être  très  résis- 
tant, car,  plongé  dans  l'atmosphère  il  ne  supportera  qu'en  dedans  la  pression 
qui  déterminera  la  liquéraction  des  gaz.  Un  manchon  de  verre  M  monté  sur  un 
supports  enveloppe  ce  tube,  il  peut  contenir,  soit  un  mélange  réfrigérant,  soit 


un  bain  liquide,  à  une  température  déterminée.  —  Pour  remplir  le  lube  TT  de 
gaz,  on  commence  par  y  introduire  un  globule  G  de  mercure  (fig.  37),  et  par  un 
caoutchouc  adnpté  à  la  partie  courbe  H,  on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  pur 
et  sec,  en  maintenant  le  réservoir  horizontal  et  la  pointe  eUTiiée  P  ouverte; 
quand  l'air  a  été  chassé,  on  arrête  le  courant  gazeux  et  l'on  ferme  P  d'un  coup 
de  chalumeau.  On  adapte  la  pièce  A  sur  le  réservoir  métallique  rempli  de  mer- 
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cure  sec,  puis  à  l'aide  de  la  pompe  de  compression  on  refonte  de  l'eau  dans  le 
tube  TU.  L'appareil  de  compression  est  une  pompe  à  piston  plongeur  md  par  un 
levier  L,  et  qui  peut  donner  racilemenl  300  atmosphères  ;  si  l'on  veut  dépasser 
ces  pressions,  on  se  sert,  an  lien  du  leviw,  du  volant  V,  qui  ccmmande  une  vis 
il  piston  plongeur,  on  pe«t  atteindr*  ainsi  500  atmosphères,  les  soupapes  sont 
en  B,  B';  le  volant  V  sert  à  supprimer  brusquement  la  pression,  qui  est  mesurée 
par  un  mamonëtre  métallique  H. 

L'eaa  puisée  dans  le  réservoir  R  est  injectée  par  la  pompe  dans  le  tube  TU,  et 
elle  fail  monter  le  mercure  dans  le  réservoir  de  verre.  Le  gaz  comprimé  se  con- 
dense dans  le  tube  capillaire,  ce  qui  permet  de  suivre  facilement  toutes  les 
phases  de  l'expérivice.  Lorsque  les  tubes  se  brisent,  leurs  débris  ne  sont  pro- 
jetés qu'à  de  faSiK  distances,  à  cause  de  la  petitesse  de  la  masse  de  gaz  com- 
primé, comparât  k  cell»  du  tube  et  du  mercure  ;  du  reste,  une  cloche  C  recouvre 
l'appareil,  ce  qû  a  en  outre  l'avantage  d'empêcher  le  dépAt  de  givre  quand  le 
cylindre  P  conUMt  nn  mélange  réfrigérant. 

Lorsque  l'appuùl  eslen  pression,  si  on  l'abandonne  à  lui-même,  les  sou- 
papes, pistons,  «tl.,  étant  une  cause  certaine  de  déperdition  d'eau  comprimée, 
la  pression  baisse  peu  k  peu 
dans  le  tubnT.  Pour  la  conBe^ 
ver  pendanlu.  temps  très  long, 
H.CailIetelpbMsurletubeTU 
de  communinlîan,  un  robinet 
qui  permet  dn  séparer  com- 
^étement  le  réservoir  B  de  la 
pomp«  de  compression.  Ce  ro- 
binet consiste  essentiellemenl 
(fig.  38)  en  une  tige  d'acier  à 
vis,  terminée  d'un  c&té  par  un 
petit  votant  A,  de  l'autre  par 
un  cûoe  venant  s'appuyer  snr 
une  pièce  creuse  qui  lui  cor- 
respond et  travaillée  avec  le 
Fio.  ï8.  pins  grand  soin.   Un  écrouà 

vis  C  relie  le  corps  du  robinet 
Jt  la  pompe  par  un  tube  T,  et  une  seconde  pièce  semblable  D  le  fait  communi- 
quer avec  le  réservoir  B  par  le  tube  de  cuivre  T'.  On  donne  la  pression  avec  la 
pompe,  puis  ou  opère  le  serrage  du  robinet  au  moyen  du  volantA  de  manière  à 
intercepter  totalement  la  communieation  entre  les  deux  tubes  T  et  T'.  On  peut 
ainsi  conserver  pendant  très  longtemps  une  pression  constante  dans  le  tube  où 
se  fait  l'expérience. 

L'acétylène  fut  le  premier  des  gaz  que  M.  Cailletet  vit  se  condenser  dans  son 
appareil  (5  novembre  1877).  Quand  on  le  comprime  à  la  température  de 
18  degrés,  sous  83  atmosphères,  on  voit  de  nombreuses  gouttelettes  se  former  et 
couler  contre  les  parois  intérieures  du  tube.  En  réduisant  la  pression  de  quel- 
ques atmosphères,  le  liquide  se  résout  subitement  en  gaz  et  le  tube  se  remplit 
peadanl  un  instant  d'un  épais  brouillard. 
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L'acétylène  liquide  est  incolore,  extrêmement  mobile  ;  il  parait  être  très  ré- 
fringent, il  est  bien  plus  1^^  que  Teau,  dans  laquelle  il  se  dissout  en  forte  pro- 
portion. Il  dissout  la  paraffine  et  les  matières  grasses. 

Lorsqu'on  refroidit  à  xéro  l'acétylène  liquide  en  présence  de  Teau  et  de  l'huile 
de  lin,  il  se  forme  un  composé  blanc,  neigeux,  qui  se  détrait  en  dégageant  de 
nombreuses  bulles  de  gaz,  lorsqu'on  le  chauffe  légèrement  on  qu'on  abaisse  la 
pression. 

L'acétylène  se  liquéfie  aux  pressions  suivantes  : 
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L'hydrure  d'éthylène  se  liquéfie  sous  environ  46  atmosphères,  à  la  tempéra- 
ture de  -|~  4  degrés  ;  sa  liquéfaction  semble  donc  se  produire  à  une  pression 
un  peu  moins  élevée  que  celle  de  l'acétylène. 

Le  bioxyde  d'azote  fut  liquéfié  le  24  novembre,  en  le  comprimant  à — il  degrés 
sous  la  pression  de  104  atmosphères  ;  au  contraire,  soumis  à  270  atmosphères 
mais  à  +  8  degrés  il  conservait  Télat  gazeux.  Il  eti  résultait  immédiatement  que 
son  point  critique  était  compris  entre  -|-  8  et  — 11  degrés,  et  cela  permettait  à 
M.  Berlhelot  de  prédire  que  l'oxygène  et  l'oxyde  de  carbone  ne  résisteraient  pas 
longtemps  aux  procédés  nouveaux  employés  par  M.  Cailletet  avec  tant  de  bonheur. 
Ce  savant  réalisait  en  effet  cette  condensation  dès  le  2  décembre  1877.  Les  deux 
gaz  refroidis  à — 29  degrés  sous  une  pression  de  300  atmosphères  ne  changèrent 
pas  d*état  ;  mais  en  s'appuyant  sur  ce  fait  que  la  brusque  détente  d'un  gaz  ou  d'une 
vapeur  comprimés  s'accompagne  nécessairement  d'un  refroidissement  considé* 
rable,  principe  qui  n'avait  pas  encore  été  appliqué,  M.  Cailletet,  supprimant  brus- 
quementla  pression  dans  son  appareil,  ce  qui,  d'après  les  calculs  de  Poisson,  devait 
produire  un  abaissemen  t  de  température  d'au  moins  200  degrés  au-dessous  du  puint 
de  départ,  vit  apparaître  immédiatement  dans  le  tube  un  brouillard  intense,  (iru- 
duitpar  la  solidification  de  l'oxygène  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Avec  l'oxygène  ce 
brouillard  se  produit  même  à  la  température  ordinaire,  pourvu  qu'on  laisse  au  gaz 
le  temps  de  perdre  la  chaleur  qu'il  acquiert  par  le  fait  seul  de  la  compression. 

Ces  expériences,  suite  nécessaire  et  prévue  des  recherches  de  ce  savant  sur 
Facétylène  et  le  bioxyde  d'azote,  se  terminèrent  le  30  décembre  1877  par  la 
condensation  de  l'azote,  de  l'hydrogène  et  de  l'air. 

Le  jour  même  où  ces  découvertes  étaient  communiquées  à  l'Académie  des 
sciences,  M.  R.  Pictet,  à  la  suite  d'une  série  d'expériences  (out  à  fait  indépen- 
dantes de  celles  de  M.  Cailletet,  effectuées  à  l'aide  de  méthodes  et  d'appareils 
qu'il  avait  imaginés,  et  sans  avoir  aucune  connaissance  des  travaux  du  savant 
français,  annonçait  de  son  côté,  que  le  22  décembre  1877,  et  après  cinq  ans  de 
recherches,  il  venait  d'arriver  à  liquéfier  l'oxygène  à  — 140  degrés  sous  la 
pression  de  320  atmosphères  ;  ce  résultat  avait  été  obtenu  par  le  développement 
d'une  méthode  de  production  des  basses  températures,  dont  le  principe  est  dû  à 
MM.Drion  et  Loir. 
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Expériences  de  MM,  Drion  et  Loir.—  Ces  savants  étaient  parvenus  iliqaè- 
fier  l'acide  carbonique  à  la  pression  ordinaire,  en  le  faisant  passer  dansunlnbe 
en  U  plongé  au  sein  d'une  masse  d'ammoniaque  liquide.  Celle-ci  comnnui- 
quant  avec  une  machine  pneumatique,  peut  être  rapidement  évaporée  dans  le 
vide,  elle  commence  à  bouillira  —  34  degrés;  mais  bientôt  elle  se  refroià'l 
jusqu'à  —  90,  température  suffisante  pour  liquéfier  l'acide  carbonique  sons  la 
pression  de  760  millimètres.  Quand  on  opère  sous  3  ou 4  atmosphères,  Topéra- 
tion  est  bien  plus  facile,  et  l'acide  carbonique  se  solidifie  alors  en  une  masse 
incolore,  ayant  l'aspect  de  la  glace,  et  qui  se  divise  aisément  en  gros  eristm 
d'apparence  cubique,  de  S  à  3  millimètres  de  côté.  L'ammoniaque  liquida 
s'obtient  d'ailleurs  par  le  même  procédé,  en  faisant  arriver  le  gaz  dans  untub 
enveloppé  d'acide  sulfureux  liquide  qui,  évaporé  dans  le  vide,  donne  une  tempé- 
rature de —  50  degrés  ;  enfin  l'acide  sulfureux  se  condense  lui-même  dansn 
vase  enveloppé  d'éther,  à  travers  lequel  on  insuffle  un  courant  d*airsec.  L'étlier 
atteint  au  bout  de  quelques  minutes  la  température  de  —  30  degrés. 

Expériences  de  M.  Pictet.  —  M.  Pictet  se  sert  de  l'évaporation  de  Taeide 
sulfureux  dans  le  vide;  l'abaissement  de  température  qui  en  résulte  sertàliqoé- 
fier  de  Tacide  carbonique,  et  celui-ci  évaporé  dans  le  \îde  donne  à  son  tour  qi 
froid  considérable,  que  l'on  utilise  pour  la  condensation  des  gaz  permanents. 

Son  appareil  (fig.  39)  se  compose  d'un  système  de  deux  pompes  A,B,  aspiranles 
et  foulantes,  assemblées  à  la  manière  dite  compoundj  de  telle  sorte  que  laM 
aspire  dans  l'autre;  elles  agissent  sur  de  lacide  sulfureux  anhydre  contenu  dans 
le  réservoir  annulaire  Cy  ou  la  pression  est  telle,  que  cet  acide  s'y  évapore  à -fô, 
et  même  à — 73  degrés.  L'acide  sulfureux  refoulé  par  les  pompes,  est  dirigé  te 
un  condenseur  D  refroidi  par  de  Teau  froide,  il  s'y  liquéfie  à-|-25  de^^és  sous  la 
pression  de  2,75  atmosphères,  et  retourne  à  mesure  au  récipient  C,  par  le  luyaud. 

Deux  autres  groupes  Ë,  F,  de  pompes  identiques  aux  précédentes,  agissent  >iir 
de  Facide  carbonique  enfermé  dans  le  récipient  annulaire  H,  où  la  pression  esl 
telle  que  l'évaporation  s'eflectue  à —  140  degrés;  l'acide  carbonique  refoulé  f» 
les  pompes  va  au  condenseur  K,  enveloppé  d'acide  sulfureux  à  —  65  degrés; il 
s'y  liquéfie  sous  la  pression  de  5  atmosphères  et  retourne  en  H  au  fur  età  inesint 
par  le  tube  k. 

L  est  une  cornue  en  fer  forgé  pouvant  résister  à  une  pression  de  500  aliDO' 
sphères,  elle  contient  du  chlorate  de  potasse  et  on  la  chauffe  de  manière  à  dégafitf 
de  l'oxygène  pur;  son  intérieur  est  mis  en  relation  par  une  tubulure  itccbi 
tube  incliné  en  verre  M,  très  épais,  de  1  mètre  de  long,  et  enveloppé  par  le  réfl- 
pient  H  porté  à  — 140  degrés.  Un  bouchon  à  vis  N  permet  de  découvrir l'orifirt' 
(|ui  communique  avec  l'atmosphère.  Après  un  fonctionnement  de  plusie*** 
heures,  des  quatre  pompes  actionnées  par  une  machine  à  vapeur  de  quiDKC^l^ 
vaux,  quand  tout  Foxygènea  été  dégagé  par  la  décomposition  du  chlorate  de  p^ 
tasse,  sa  pression  en  M  est  de  320  almosphères  et  sa  température  ^  i^* 
à  ce  moment  on  découvre  subitement  l'orifice  P,  l'oxygène  s'échappe  »«* 
violence,  en  produisant  une  détente  et  une  absorption  de  chaleur  telles,  qu''* 
partie  du  gaz  apparaît  liquéfié  dans  le  tube  de  verre  et  jaillit  par  rori/icesoflsli 
forme  d'un  jet  liquide,  lorsrpron  incline  Tapparcii  ;  la  quantité  d'oxygène  liq''^ 
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fié,  contenue  dans  le  tube  de  1  mètre  de  long  sur  O^jOl  de  diamètre  intérieur, 
en  occupait  un  peu  plus  du  tiers,  et  sortait  sous  la  forme  d'us  jet  liquide  par 
l'orifice  P. 


Expériences  sur  l'azole  et  l'kydrogéne.  —  Restaient  l'azote  et  l'Iiydrogëae  ; 
ce  dernier,  refroidi  à  —  38  d^rés  sous  la  pression  de  300  atmosphères,  et  brus- 
quement détendu,  n'avait  d'abord  pas  donné  trace  de  brouillard  dans  l'appareil 
de  M.  Cailletel;  ce  savant  arriva  cependant,  le  30  décembre  1877,  à  condenser 
ces  deux  corps. L'azole  compriméàâOO  atmosphères  etàl3degrés,  puis  détendu 
brusquement,  se  condense  de  la  manière  la  plus  nette  ;  il  se  produit  d'abord 
une  matière  semblable  à  un  liquide  pulvérisé  en  gouttelettes  d'un  volume 
appréciable,  puis  celui-ci  disparait  peu  à  peu,  des  parais  vers  le  centre  de  ce 
tube,  en  formant  à  la  fin  une  sorte  de  colonne  verticale  dirigée  suivant  t'axe  du 
tube.  L'air  soumis  le  même  jour  &  une  expérience  analogue  se  comporta  de  la 
même  manière,  confirmant  ainsi  l'exactitude  des  vues  de  Lavoisier  sur  la  possi- 
bilité  de  le  faire  revenir  à  l'état  de  liquidité. 
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Quant  à  l'hydrog;ène9  regardé  à  cause  de  sa  faible  dennfé  et  de  la  WÊÊmoM 
presque  complète  de  ses  propriétés  mécaniques  avec  celles  des  gas  pirfailSy 
comme  le  gaz  le  plus  incoercible,  M.  Cailletet  a  dû  le  comprimer  à  280  atmo- 
sphères, puis  la  détendre  brusquement,  pour  apercevoir  un  brouillard  excesâ- 
vement  fin  et  sublil,  suspendu  dans  toute  la  longueur  du  tube,  et  qui  disparaît 
presque  subitement 

En  opérant  avec  son  appareil  sur  de  Thydrogène  provenant  de  la  décomposi- 
tion du  formiale  de  potasse  par  la  potasse  caustique,  et  remplaçant  l'acide  car- 
bonique par  du  protoxyde  d'azote  liquéfié,  M.  R.  Pictet  a  condensé  l'hydrogène  à 
—  140  degrés  sous  la  pression  de  650  atmosphères;  en  ouvrant  l'orifice,  le  gaz 
liquéfié  s'échappe  et  se  solidifie  par  évaporation  ;  le  jet  fut  intermittent,  bleu 
d'acier,  opaque,  et  en  même  temps  on  entendit  sur  le  sol  un  crépitement  parti- 
culier, semblable  à  celui  d'une  grenaille  métallique  qui  tombe  à  terre.  Le  refroi- 
dissement du  liquide  dû  à  l'évaporation  est  énorme,  aussi  le  jet  sort  d'une 
manière  tellement  intermittente,  qu'il  n'est  pas  douteux  que  la  congélation  de 
l'hydrogène  se  soit  opérée  dans  le  tube. 

M.  Cailletet  en  refroidissant  le  tube  de  son  appareil  avec  du  protoxyde  d'azote 
liquide,  a  pu  solidifier  l'air  à  la  pression  de  310  atmosphères.  M.  Ogier,  opérant  avec 
le  même  instrument,  sur  de  l'hydrogène  silicié,  a  vu  que  ce  corps  reste  gazeux  vers 
10  degrés,  même  sous  des  pressions  de  200  à  300  atmosphères;  à  — 11  degrés 
il  se  liquéfie  sous  50  atmosphères  ;  à — 5  degrés  sous  700  ;  à  —  1  degré  sous  100  ; 
à  zéro,  il  reste  gazeux  sous  150  et  200  atmosphères;  donc  on  peut  affirmer  que 
son  point  critique  est  très  voisin  de  zéro. 

Ces  diverses  expériences,  particulièrement  celles  de  M.  Cailletet,  permettent 
donc  de  montrer  dans  un  même  espace  transparent  et  limité,  les  gaz  sous  les 
trois  formes  successives  de  gaz  comprimé,  de  liquide  pulvérisé  et  de  fluide  en 
grande  partie  détendu;  nous  conclurons,  avec  M.  Berthclot,  qu'on  ne  peut  guère 
démontrer  davantage  en  pareille  matière,  jusqu'au  jour  où  quelque  savant  in- 
struit par  les  découvertes  actuelles,  réussira  à  isoler  dans  l'état  statique  de 
liquides  stables,  et  susceptibles  d'être  maintenus  d'une  manière  permanente  de- 
vant le  regard,  les  gaz  condensés  pour  la  première  fois  par  M.  Cailletet  à  l'état 
de  liquides  qui  ne  se  forment  sous  l'œil  de  l'observateur  que  pour  s'évaporer 
aussitôt. 

§  li.  —PASSAGE  DE  L'ÉTAT  GAZEUX  A  L'ÉTAT  LIQUIDE,  PAR  VOIE  DE  DISSOLUTIOI. 


Action  des  IkioMes  mot  les  sas.  —  EMm  de  la  dlMOtaUon.  —  Un  gaZ  OU  une 

vapeur  peuvent,  tout  aussi  bien  qu'un  corps  solide,  se  liquéûer  à  la  suite  de  leur 
contact  avec  un  liquide.  Si  celui-ci  n'exerce  sur  le  gaz  aucune  action  chimique, 
il  en  dissout  une  certaine  quantité,  qui  se  dégage  lorsqu'on  élève  la  température. 
Les  lois  de  cette  dissolution  ont  été  formulées  par  Dalton  et  Henry  et  sont  les 
suivantes  : 

l"*  Uuniié  de  volume  d'un  liquide  dissout  à  une  température  donnée  %me 
quantité  p  d'un  gaz  déterminéy  proportionnelle  à  la  pression  H  que  ce  gaz 
exerce  aur-dessus  du  liquide,  une  fois  Vabsorption  effectuée. 

2^  Lorsqu'un  mélange  gazeux  se  trouve  en  présence  d^un  liquidêy  cbofue 
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fax  M  diuota  eommê  ^U  itait  leul,  at  comme  i'ii  posiéilait  km  preuiim 
iffoie  à  eelie  qv,'U  priitnte  data  le  mélange,  aprèt  l'abaarftio». 

Soit  d  le  poids  d'ua  litre  du  gai  considéré,  à  léro  soui  la  presaioa  760  :  le 
poids  p  aoas  la  prMsiaa  II  occupera  un  volume 

p.^m 

et  comme  la  premiài*  loi  donne  p  =r  JkH,  on  en  tire 


Le  volume  du  gaz  absorbé  par  l'unité  de  Yotame  da  liquide  est  donc  eoiH 
slant  quand  on  le  mesure  sooa  la  pression  finale  H.  Si  donc  u  est  la  Tolome  de 

gaz  dissous  par  un  volume  V  de  liquide,  on  a  ^  =  constante  ^  C  Cette 

constante  porte  le  nom  de  coefficient  de  Miubilité  du  gaz  on  de  coefficient 

d'abtorption  dn  liquide  pour  le  gaa.  On  appellera  donc  coefficient  de  solubilité 

d'un  gaz  à  une  température  donnée,  le 

rapport  qui  existe  entre  le  volume  dn  gaz 

absorbé,  mesuré  sous  la  pression  finale,  et 

le  volume  du  liquide  absorbant.  On  voit  qne 

ce  rapport  qui  varie  avec  la  lenopénture, 

avec  la  nature  du  gaz  et  celle  du  liqoide, 

est  indépendant  de  la  pression. 

On  peut  aussi,  d'après  cela,  définir  le 
coellicient  de  solubilité  :  le  rapport  qui 
existe  entre  la  pression  qu'aurait  le  gaz 
dissous,  s'il  occupait  le  volume  du  liquide, 
et  la  pression  finale  dn  gaz  non  dissous 
après  l'absorption. 


Expériences  de  M.  Bumen.  —  M.  Bun- 
sen a  repris  les  eipéiienees  de  Dallon  et 
Henry  et  véririë  les  lois  de  la  solubilité,  à 
l'aide  d'un  insLnjment  très  précis  auquel  il 
donne  le  nom  d'absorptiomëtre.  Il  se  com- 
pose (fig.  40)  d'une  éprouvette  graduée  e 
plus  large  à  sa  partie  médiane  qu'à  ses 
extrémités,  et  mastiquée  à  la  partie  infé- 
rieure dans  une  douille  portant  un  pas  de 
vis,  dont  l'écrou  est  taillé  dans  une  pièce 
mobile  a  a  destinée  à  fermer  l'instrument. 
Quand  on  fait  tourner  l'éprouvetie  graduéa  p,o  4^ 

autour  de  son  axe,  la  vis  pénètre  dans  l'écrou 

et  l'extrémité  du  tube  vient  s^ppuyer  sur  une  pfaqne  d^  caontcfaonc  placé'e  &  la 
base  de  a  a,  et  qui  le  ferme  hermétiquement.  Les  deux  pièces  c  sont  deux  res- 
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sorts  d'acier  destinés  à  glisser  à  frottement  doux  dans  deux  ramures  Terticales 
creusées  dans  les  parois  du  pied  de  Tappareil,  et  grâce  auxquels  on  peut  dépla- 
cer l'éprouvette  sans  la  faire  tourner,  tandis  qu'un  léger  mouvement  de  rotation, 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  permet  de  Touvrir  ou  de  la  fermer  à  volonté. 

L'éprouvette  est  enfermée  dans  un  manchon  de  verre  muni  de  deux  tubes  à 
robinet.  A,  B,  qui  servent  à  verser  du  mercure  dans  le  manchon  ou  à  en  extraire, 
de  manière  à  faire  varier  la  pression  dans  l'éprouvette.  Le  manchon  est  entiè- 
rement rempli  d*eau  à  température  constante;  il  est  fermé  à  l'aide  d'un  cou- 
vercle P  garni  d*une  plaque  de  caoutchouc,  qui  s'appuie  sur  la  partie  supérieure 
de  l'éprouvette;  ce  couvercle  est  maintenu  fermé  par  la  vis  d,  et  retient  le  tube 
gradué  dans  une  position  invariable,  malgré  les  secousses  violentes  qu'on  imprime 
à  tout  l'appareil  pour  faciliter  la  dissolution  du  gaz. 

Pour  faire  une  détermination,  on  commence  par  placer  le  tube  gradué  plein 
de  mercure  sur  la  cuve  à  mercure,  et  l'on  y  introduit  du  gaz  dont  on  mesure  le 
volume  Y,  la  pression  P  et  la  température  t.  On  introduit  alors  un  volume  con- 
venable de  liquide,  on  ferme  le  tube,  et  on  le  dispose  dans  le  manchon  qui  con- 
tient déjà  du  mercure,  et  que  l'on  remplit  d'eau;  on  ouvre  l'éprouvette  de  ma- 
nière que  la  pression  soit  la  même  au  dedans  et  au  dehors,  on  la  referme,  puis  on 
applique  le  couvercle  P  et  l'on  secoue  fortement  l'appareil;  on  ouvre  de  nouveau 
pour  laisser  rentrer  du  mercure,  on  referme  puis  on  agite,  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  ce  que,  lorsqu'on  ouvre  le  tube,  le  volume  du  gaz  ne  diminue  plus;  on 
note  alors  la  température  de  l'eau  qui  a  dû  rester  la  même,  la  hauteur  baromé- 
trique, le  niveau  du  mercure  dans  le  tube  gradué,  ainsi  que  celui  du  liquide 
absorbant  dans  ce  tube,  et  le  niveau  supérieur  de  l'eau  dans  le  manchon. 
Ces  données  permettent  de  calculer  le  volume  u  du  liquide  absorbant,  le  vo- 
lume Vi  et  la  pression  Pi  du  résidu  gazeux. 

En  effet,  on  renferme  un  volume  V  de  gaz  à  la  pression  P,  dans  un  espace  clos, 
avec  un  volume  u  de  liquide;  après  l'absorption  on  a  un  volume  Vi  de  gaz  restant 
sous  la  pression  Pi,  et  une  quantité  dissoute,  qui,  si  la  loi  d'absorption  est  rigou- 
reuse, devra,  quand,  après  l'avoir  retirée  du  liquide,  on  la  mesurera  sous  la  pres- 
sion Pi,  occuper  un  volume  égal  à  au,  a  étant  le  coefficient  de  solubilité;  on 
aura  donc,  en  vertu  de  la  loi  du  mélange  des  gaz  : 

VP  =  ViPi  +  uaPi. 
On  tire  de  là  : 


La  mesure  de  a  effectuée  par  H.  Bunsen  sur  différents  gaz  lui  a  montré  que 
pour  des  pressions  voisines  de  l'atmosphère,  les  seules  auxquelles  il  ait  opéré, 
le  coefficient  a  est  indépendant  de  la  pression,  mais  qu'il  est  une  fonction  de  la 
température  que  l'on  peut  représenter  par  : 

a  =  a,  —  Be  +  Qt\ 

Cq  étant  le  coefficient  de  solubilité  à  zéro,  A  et  B  des  constantes  dont  les  valeurs 
sont  les  suivantes  : 
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Azote a  =  0,020346  —  0,00053887t  +  0,00001 1 156f» 

Élhyle a  =  0,031 474  —  0,0010449e  +  0,000025066f» 

Oxyde  de  carbone. . .  a  =  0,032874  —  0,00081632(  +  0,00001642U« 

Formène a  =  0,05449    —  0,001 1 807(«  +  0,00001 0278(2 

Mélhyle. a  =  0,087 1      —  0.0033242e  +  0,0000603t« 

Élhylènc a  =  0,25629    —  0,009 1 3631  i  +  0,0001 88108t« 

Acide  carbonique ...  a  =  1 ,7967     —  0,07761 1       +  0,001 6424e> 

Ammoniaque a  =  1040,63  —  29,496*  '       +  0,67687t2— 0,009562H3 

Hydrogène a  =  0,0193 

Le  coenicient  de  solubilité  de  Toxygëne  est  représenté  par  la  même  formule 
que  celui  de  l'azote,  le  rapport  des  deux  coefficients  est  : 

l2nÉI!l  ^  2,0225. 

(I  azote 

Pour  l'air  on  a  : 

a  =  0,2096a  +  0,7904p, 

a  et  ^  étant  les  coefficients  de  solubilité  de  l'oxygène  et  de  l'azote. 

Expériences  de  M.  Carius,  —  M.  Carius  a  répété  les  expériences  de  H.  Bun 
sen,  en  prenant  comme  dissolvant  l'alcool  absolu,  entre  zéro  et  25  degrés  ;  ses 
résultats  peuvent  se  représenter  par  la  même  formule  et  sont  les  suivants  : 

Hvdrogène a  =  0,06925    —  0,0001487t  +  0,00(K)010t« 

Formène a  =  0,522586  —  0,002865t    +  0,0000142/« 

Élhylène a  =  3,594984  —  0,577162*    +  0,0006812t« 

Oxygène a  =  0,28397 

Oxyde  de  carbone a  =  0,20443 

Acide  carbonique a  =  4,32955  —0,093950*   +  0,001 2400t« 

Azote a  =  0,126338  —  0,0004180*  +  0,0000060** 

Bioxyde  d'azote a  =  0,31606  —  0,0034870*  +  0,0000496*^ 

Proloxyde  d'azote a  =  4,17805  —  0,0698160*  +  0,0000090*3 

Acide  sulfureux a  =  327,798  —16,84370*  +0,806600*^ 

Acide  sulfhydrique ....  a  ==  17,891     —  0,655980*   +  0,0066100*^ 

On  peut  tirer  de  ces  formules  générales  des  tables  donnant,  aux  diverses  tem- 
pératures, le  nombre  de  volumes  des  différents  gaz  que  dissout  i  litre  d'eau 
ou  d'alcool  absolu;  on  a  par  exemple  : 

Solubilité  dans  Veau. 


Azote 

II  v<Jrogcne 

Oivi^ènc 

Acido  carbonique 

Oxyde  de  carbone 

i'roLoxydc  d*azole   

Protocarbure  d'hydrogène 

Ethylène , 

Hydrogène  sulfuré 

Aiidrî  sulfureux 

Ainiuoniaque 

Air 


0  DBGRÉS. 


0,02035 
0,01930 
0,04114 
1,7967 
0,03:287 
1,3052 
0,05419 
0.25IÎ3 
4,3706 
79,784 
1049.0 
0,02175 


5  DEGRéS. 


0,01794 
0,01930 
0,03628 
1,4497 
0,02920 
1,0954 
0,04885 
0,2153 
3,9G5â 
67,485 
917,9 
0,02179 


10  DEGRÉS. 


0,01607 
0,01930 
0,03250 
1,1847 
0,02635 
0,9196 
0,04372 
0,1837 
3.5858 
56,647 
812,8 
0,01953 


15  DEGRÉS. 


20  DEGRÉS. 


0,01478 
0,01930 
0,02989 
1,0020 
0,02432 
0,7778 
0,03900 
0,1615 
3,3012 
49,033 
743.1 
0,01822 


0,01403 
0,01930 
0.02838 
0,9011 
0,02312 
0,0700 
0,03499 
0,1488 
2,9053 
39,37^ 
054,0 
0,01701 
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Solubilité  dam  VakooL 


Acide  carbonique / . 

Protoxyde  d*azotc 

Formènc 

Ethylàne 

Hydrogène  sulfuré 

Acide  sulfureux 


0  DIORiS. 


4,3:295 
4,1780 
0,522:»U 
3,5950 
17,891 
328,62 


5  DEARiS. 


3.8908 
3,84i2 
0,50861 
3,3234 
14,776 
251,67 


10  DBQRis.  Il5  oioaia. 


I 


3,5140 
3,5408 
0,49535 
8,0859 
11,991 
190,81 


3,1993 
3,2678 
0,48280 
2,8S25 
9,539 
144,55 


20  MCRii 


2,9165 

3,0253 

0,47096 

2,7131 

7,415 

114^48 


Expériences  de  MM.  de  Khanikoff  et  Lùuguinine.  —  HM.  de  Khanikoffel 
Louguinine  ont  montré  que  la  constance  da  coefficient  de  solubilité,  quand  la 
pression  s*écarte  beaucoup  de  la  pression  atmosphérique,  n'a  plus  lieu;  on  n*a 
donc  encore  là  qu'une  loi  approiimative,  et  il  n'est  pas  exact  de  dire  qu'à  une 
température  constante,  le  volume  de  gax  comprimé  à  i,9,....fi  atmosphères, 
qu'absorbe  Tunité  de  volume  d'un  liquide,  est  égal  à  1,2»  ••••ii  fois  le  volume  de 
gaz  absorbé  par  cette  même  unité  de  volume,  sous  la  pression  de  760  millimètres. 

Les  deux  physiciens  russes  ont  opéré  entre  1  et  5  atmosphères  sur  de  l'acide 
carbonique,  qui,  aux  températures  ordinaires,  s'écarte  très  rapidement  de  la  loi 
de  Mariotte  ;  ils  ont  constaté  que  le  poids  de  gai  absorbé  par  1  litre  de  liquide, 
au  lieu  d'être  proportionnel  à  la  pression  bous  laquelle  se  fiait  rabsorptioo,  eit 
avec  cette  pression  dans  un  rapport  qui  croit  régulièrement  arec  elle;  liui 
ils  ont  trouvé  : 


Pressions. 


697,71  ) 
809,05  1 

697,71  ) 
3109,50  ] 


Bapport  RipportdMpoidi 

dM  pressions.         de  gaz  dissous. 


1,1595 

4,4567 


l,2dû7 
4,7671 


des  npporli. 


0,071i 
0,3104 


La  différence  dans  le  second  cas,  est  comprise  entre  quatre  et  cinq  fois  !a  dif* 
férence  dans  le  premier;  par  conséquent,  on  peut  admettre  que  le  coefficient 
de  solubilité  d'un  gaz  est  fonction  de  la  pression  et  de  la  température,  mais 
tandis  qu'il  décroit  à  mesure  que  cette  dernière  s'élève,  il  augmente  au  eoa* 
traire  avec  la  pression. 


■MAMlntioB  ««lui  des  preirt—  1res  élerées.  —  Nous  avons   VU   pluS  hxâ 

(p.  130)  que  M.  Andrews  a  constaté  un  trouble  considérable  dans  la  manièrt 
dont  l'acide  carbonique  se  liquéfie  quand  il  est  mélangé  d'une  certaine  quantité 
d'air.  La  liquéfaction  subit  un  retard  souvent  très  grand  ;  M.  Cailletet  a  constat 
qu'il  est  même  possible  de  comprimei  à  zéro,  au  delà  de  400  atmosphères,  ui 
mélange  à  volumes  égaux  des  deux  gaz,  sans  obtenir  de  changement  d'aspect  dans 
le  tube  de  son  appareil. 

Expériences  de  M.  Cailletet.  —  En  comprimant  un  mélange  de  5  rolume^ 
d'acide  carbonique  avec  1  d'air,  le  premier  corps  se  liquéfie  aisémenl.  Si  loi 


( 
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porte  tlon  k  pression  à  150  oa  200  atmosphères^  le  ménisqae  de  Tacide  liqué- 
fié, qui  jasque-là  était  concave  et  d'une  netteté  parfaite,  défient  plan,  confus, 
s'efface  progressiveroent,  enfin  le  liquide  disparait  tout  à  fait.  Le  tube  parait 
alors  rempli  d'une  matière  homogène  qui,  désormais,  résiste  à  toute  pression 
comme  le  ferait  un  liquide. 

Si  maintenant  on  diminue  la  pression  avec  lenteur,  on  observe  qu'à  une  pres- 
sion constante  pour  des  températures  déterminées,  le  liquide  réparait  subite- 
ment; il  se  produit  un  brouillard  épais  qui  se  développe,  s'évanouit  en  un 
instant,  et  marque  le  niveau  du  liquide  qui  vient  de  reparaître.  Les  nombres 
ci-après  indiquent  la  marche  du  phénomène. 

En  opérant  sur  un  mélange. formé  à  peu  près  de  5  volumes  d'acide  carbo- 
nique el  de  1  volume  d'air,  i'adde  carbonique  liquide  reparaît  à  : 

AtBMpbèras.  Dflgrét. 

132  àla température  de +5,5 

124  -  10 

120  —  13 

113  —  18 

110  -  19 

Le  gaz  carbonique  comprimé  au-dessus 

de  350  atm.  ne  se  liquéfie  plus  à 91 

Ge  phénomène  de  la  disparition  du  liquide  ne  peut  s*expliquer  par  la  chaleur 
que  dégage  la  compression  ;  car,  dans  cette  expérience,  le  tube  plonge  dans  de 
l'eau  qui  le  maintient  à  température  constante,  et  la  compression  se  fait  assez 
lentement  pour  que  le  refroidissement  soit  toujours  complet. 

On  pourrait  supposer  que  la  disparition  du  liquide  n'est  qu'apparente,  que 
l'indice  de  réfraction  de  l'air  comprimé,  croissant  plus  vite  que  celui  de  l'acide 
carbonique  liquide,  il  arrive  un  moment  où,  les  deux  indices  devenant  égaux,  la 
surface  de  séparation  du  liquide  et  du  gax  cesse  d'être  visible.  Mais,  si  alors  on 
augmentait  de  plusieurs  centaines  d'atmosphères  la  pression  du  système,  la 
surface  de  séparation  redeviendrait  visible,  l'indice  de  réfraction  du  gaz  conti- 
nuant à  augmenter,  par  hypothèse,  plus  rapidement  que  celui  du  liquide; 
or,  l'expérience  tent^  jusqu'à  450  atmosphères  n'a  donné  que  des  résultats 
n^atîis. 

Tout  se  passe  en  réalité  comme  si,  à  un  certain  degré  de  compression,  I'adde 
carbonique  se  répandait  dans  le  gaz  qui  le  surmonte,  en  produisant  une  matière 
homogène  sans  changement  sensible  de  volume.  Il  se  peut  donc  que,  sous  de 
hantes  pressions,  un  gaz  et  un  liquide  puissent  se  dissoudre  l'un  dans  l'autre, 
de  manière  à  former  un  tout  homc^ène. 


••MMuté  «M  0tt  émmm  iM  wàmmèrtm  ea  fiMtoa.  —  Substances  vitreuses. 
-—La  dissolution  des  gaz  s'effectue  non  seulement  dans  les  liquides  qui  offrent 
cette  forme  aux  températures  basses  ou  moyennes,  mais  encore  dans  ceux  qui 
n*existent  qu'à  température  élevée  ;  on  sait,  par  exemple,  que  la  litharge  fondue 
dissout  de  l'oxygène.  M.  H.  Sainte-Claire  Deviile  a  montre  que  les  substances 
vitreuses  en  fusion  sont  capables  de  dissoudre  les  gaz;  une  masse  fondue  de 
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chaux  et  d'émerande  donne  un  Terre  qui,  lorsqu'il  coramenceàdeTenir  pàtêux, 
sous  l'influence  du  refroidissement,  laisse  dégager  de  toutes  parts  an  gaz  dont 
les  bulles  très  nombreuses  viennent  brûler  à  la  surface  du  bain.  Cest  de  l'hy- 
drogène emprunté  à  l'atmosphère  du  foyer,  et  qui  a  traversé  les  parois  du  creu- 
set bien  clos  (p.  315),  pour  venir  se  dissoudre  dans  le  verre  en  fusion;  ce 
dernier  le  laisse  échapper  quand  il  se  refroidit.  Parmi  ces  matières  fondues,  les 
unes,  comme  ce  verre  d'émerande  et  de  chaux,  dégagent  le  gaz  dissous  quand 
elles  ont  atteint  un  certain  degré  de  viscosité,  d'autres,  comme  l'obsidienne,  les 
conservent  et  les  laissent  échapper  ensuite  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  se 
boursouflant  et  se  transformant  en  pierres  ponces. 

M.  Hautefeuille  a  montré  que  les  vanadates  acides  de  potasse,  de  soude  et  de 
lithine,  quand  ils  passent  lentement  de  l'état  liquide  à  l'état  solide,  cristallisent 
•en  dégageant  de  fines  bulles  d'oxygène,  qui  se  réunissent  en  jets  de  gaz,  et  lais- 
sent des  masses  solides,  caverneuses,  présentant  les  reliefs  caractéristiques  de 
l'argent  coupelle  en  grandes  masses.  Cet  oxygène  a  été  emprunté  à  l'air,  et  les 
vanadales  fondus  au  contact  de  l'atmosphère  en  dissolvent  rapidement  une 
quantité  constante.  Ainsi,  au  rouge  sombre,  le  bivanadate  de  lithine  en  absorbe^ 
en  quelques  minutes,  près  de  8  fois  son  volume.  Il  le  dégage,  à  600  degrés  envi- 
ron, pendant  sa  cristallisation. 

Les  vanadates  fondus  saturés  d'oxygène  le  conservent  quand  on  les  solidifie 
brusquement  et  deviennent  vitreux.  Si  dans  cet  état  on  les  amène  rapidement  à 
fusion  dans  le  vide,  ils  ne  dégagent  que  peu  de  gaz,  mais  de  nombreuses  bulles 
se  produisent,  dès  que  la  température  s'élève  assez  pour  permettre  leur  cristd- 
lisation. 

Substances  métalliqttes.  \ —  La  solubilité  des  gaz  a  lieu  également  dans  les 
matières  métalliques  fondues  ;  c'est  ainsi  que  l'argent  dissout  de  l'oxygène  qui, 
se  dégageant  en  partie  au  moment  de  la  solidification  du  métal,  donne  lieu  au 
phénomène  connu  sous  le  nom  de  rochage.  BIH.  Troost  et  Hautefeuille  ont  fait 
voir  que  la  fonte  en  fusion  dissout  des  quantités  notables  d'hydrogène. 

La  fonte,  surtout  la  fonte  manganésifère,  portée  à  une  haute  température, 
dans  une  nacelle  en  charbon,  éprouve,  dans  le  gaz  hydrogène,  une  fusion  tran- 
quille :  on  n'observe  aucune  projection,  aucun  dégagement  gazeux;  mais  si, 
après  ravoir  laissée  longtemps  dans  cette  atmosphère,  on  diminue  rapidement 
la  pression  du  gaz  hydrogène,  on  voit  de  nombreuses  projections  de  globules 
métalliques  et  de  paillettes  de  graphite,  attester  le  dégagement  du  gaz  absorbé 
par  le  métal.  Si  Ton  abaisse  en  même  temps  la  température,  la  solidification  se 
produit  pendant  le  dégagement  gazeux,  et  la  surface  du  lingot  devient  rugueuse  : 
on  exagère  ainsi  les  eiïeLs  ordinaires  du  rochage. 

Le  phosphore  et  le  silicium  exercent  une  influence  remarquable  sur  la  solu- 
bilité du  gaz  hydrogène  dans  la  fonte;  il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  de  faire 
quelques  expériences  comparatives.  On  reconnaît  qu'il  faut  maintenir  la  fonte 
phosphorée  beaucoup  plus  longtemps  que  la  fonte  ordinaire,  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène,  si  Ton  veut  déterminer  un  bouillonnement  sensible  par 
diminution  brusque  de  la  pression.  Quant  à  la  fonte,  très  riche  en  silicium, 
plie  dissout  si  peu  de  ce  gaz  que  Ton  ne  peut  constater  la  solubilité  qu'en  faisant 
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un  vide  complet  pendant  la  solidification  du  métal  ;  on  reconnaît  ainsi  Texis- 
tence  d'un  rochage  qui,  même  dans  ces  conditions,  est  extrêmement  faible. 

Le  manganèse  augmente  dans  de  notables  proportions  la  solubilité  de  Thy- 
drogëne. 

C*est  le  contraire  qui  a  lieu  avec  l'oxyde  de  carbone  ;  il  est  beaucoup  moins 
soluble  que  l'hydrogène  dans  la  fonte  en  fusion,  et  la  présence  du  manganèse 
diminue  et  peut  même  annuler  cette  solubilité. 

L'azote  se  dissout  aussi  dans  la  fonte  ou  l'acier  fondus  ;  M.  Cailletet  a  pu 
trouver,  par  exemple,  pour  les  proportions  de  ces  trois  gaz  retenus  par  un 
même  métal  en  fusion  : 

rONTE 
au  coko.  au  boii. 

Hydrogène 33,70  38,60 

Oxyde  de  carbone 57,90  49,20 

Azote 8,40  42,20 

Ce  qui  montre  que  la  composition  du  bain  métallique  modifie  d'une  façon  con- 
sidérable la  solubilité  des  gaz  susceptibles  d*y  être  retenus. 

S  15.  -  PASSAGE  DE  L'ÉTAT  SOLIDE  A  L'ÉTAT  GAZEUX 

Cette  transformation  peut  s'eiTectuer  par  voie  d'évaporation  simple,  car  nous 
avons  vu  que  certains  solides  peuvent  émettre  des  vapeurs.  Hais  il  existe  en 
outre  des  corps  tels,  que  la  tension  maximum  de  la  vapeur  qu'ils  émettent  de- 
vient égale  à  la  pression  atmosphérique  avant  qu'ils  aient  eux-mêmes  atteint 
leur  température  de  fusion  ;  ils  se  vaporisent  totalement  sans  acquérir  l'état  de 
liquidité  :  tels  sont,  par  exemple,  l'iode,  l'arsenic,  le  camphre,  l'acide  arsénieux, 
le  carbonate  d'ammoniaque,  etc.  Les  vapeurs  émises  directement  par  un  solide 
sont,  du  reste,  soumises  à  la  loi  des  tensions  maximum,  et  celles-ci  varient  avec 
la  température  comme  lorsque  c'est  un  liquide  qui  se  transforme  en  vapeurs. 

Si  l'on  augmente  la  pression  supportée  par  le  solide  qui  se  volatilise,  on  peut 
arriver  à  faire  en  sorte,  qu'à  la  température  de  fusion,  la  tension  de  sa  vapeur 
soit  inférieure  à  la  pression  de  Tatmosphère  environnante;  dès  lors  la  liquéfac- 
tion devient  possible,  elle  s'eiTectue,  puis  le  liquide  se  réduit  en  vapeurs  suivant 
les  lois  habituelles.  Ainsi,  pour  fondre  l'iode,  il  suffit  de  le  chauffer  sous  une 
couche  de  quelques  centimètres  d'acide  sulfurique  ;  de  même  l'acide  sulfurique 
anhydre,  le  camphre,  peuvent  fondre  quand  on  les  chauiTe  sous  une  pression  peu 
supérieure  à  760  millimètres. 

§  16.  -  PASSAGE  DE  L'ÉTAT  GAZEUX  A  L'ÉTAT  SOLIDE. 

sabiimaiioii.  —  Les  corps  qui  se  volatilisent  sans  fondre  peuvent  également, 
quand  on  refroidit  leurs  vapeurs,  reprendre  directement  l'état  solide,  et  Ton 
donne  le  nom  de  sublimation  à  ce  mode  particulier  de  condensation  des  va- 
peurs; on  obtient  ainsi  d'ordinaire  des  solides  cristallisés,  soit  nettement  comme 
avec  l'iode,  le  camphre,  etc.,  soit  d'une  manière  confuse,  en  masses  cristallines 
EifCYCLOP.  cniu.  34 
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compactes,  comme  avec  le  sel  ammoniac  ou  Tacide  arsénieux*  La  condensadoB 
des  Tapeurs  s'effectue  dans  ce  cas  tout  comme  lorsque  c'est  un  liquide  qui  leur 
a  <ionné  naissance,  suivant  les  mêmes  lois  et  dans  les  mêmes  drcoustaiicat. 
Il  suffit  d'ailleurs,  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  d'augmenter  la  pression  pour 
qu'elles  donnent  un  liquide  par  leur  condensation. 


€oii«eBMiM«ii  des  «•■  pmr  Imi  e«rp«  mmlWLem.  —  ▼•le  sèelM.  —  Le  COntact  d*un 

solide  et  d'un  gaz  peut,  dans  certaines  circonstances,  faire  perdre  à  ce  dernier 
rétat  gazeux  et  le  réduire  à  occuper  un  volume  comparable  à  celui  qu'il  présen- 
terait s'il  était  liquéfié  et  même  solidifié.  On  sait  d'abord  qu'un  corps  solide 
quelconque,  plongé  dans  une  atmosphère  gazeuse,  condense  et  retient  à  sa  sur- 
face, souvent  avec  une  très  grande  énergie,  une  portion  de  cette  atmosphère. 

Expériences  de  Magnw,  —  Pour  évaluer  la  quantité  de  gaz  ainsi  condensée, 
Magnus  se  servait  de  deux  tubes  de  verre  identiques  de  2  centimètres  de  dia- 
mètre intérieur,  l'un  vide,  l'autre  contenant  250  baguettes  de  verre;  ils  étaient 
remplis  d'un  gaz  déterminé,  et  le  rapport  des  surfaces  de  verre  avec  lesquelles 
ce  dernier  était  en  contact  dans  les  deux  cas,  était  celui  de  1  à  36;  il  trouva  que 
la  quantité  de  gaz  condensée  par  les  surfaces  polies,  de  verre  ou  autres,  est  très 
petite,  et  qu'elle  ne  dépend  pas  seulement  de  la  nature  du  gaz,  mais  aussi  de 
celle  du  solide  que  l'on  met  en  présence.  Ainsi,  par  exemple,  à  zéro  le  verre  sec 
retient  sur  chaque  millimètre  carré  de  sa  surface,  8  millièmes  de  millimètre  cube 
d'acide  sulfureux,  tandis  qu'à  la  mém^  température  la  mousse  de  platine  en 
condense  ^  de  son  volume,  et  le  charbon  en  poudre  65  fois  le  sien.  Magnus 
constata  en  même  temps  que  les  vapeurs  les  plus  diverses  se  déposent  à  la 
surface  des  solides,  dans  des  proportions  suffisantes  pour  déterminer  des  varia- 
tions sensibles  de  température,  si  bien  qu'à  tout  instant  la  surface  des  corps  en 
contact  avec  latmosphère  est  recouverte  d*une  couche  d'eau,  qui  s'accroît  ou  qui 
diminue  en  même  temps  que  l'état  d'humidité  de  l'air. 

Expériences  de  MM-  Jamin  et  Bertrand.  —  MM.  Jamin  et  A.  Bertrand 
mirent  en  évidence  cette  condensation  des  gaz  en  opérant  non  plus  avec  du 
veiTe  à  large  surface,  mais  avec  du  verre  pulvérisé.  Us  en  remplissaient  un  tube 
d'une  certaine  longueur,  et  constataient  une  différence  notable  entre  les  ten- 
sions de  l'air  des  deux  côtés  de  la  colonne  de  verre  pilé.  Ils  remplirent  égale- 
ment aux  deux  tiers  un  ballon  à  long  col,  avec  une  bouillie  claire  formée  d*eau 
et  de  blanc  de  zinc,  ou  de  verre  finement  pulvérisé,  bientôt  le  solide  se  dépose 
au  fond  et  une  couche  d'eau  surnage  ;  si  l'on  fait  alors  le  vide  dans  le  ballon, 
dès  les  premiers  coups  de  piston  l'eau  se  soulève  sans  qu'aucune  bulle  apparaisse 
ou  se  dégage.  Quand  on  laisse  rentrer  l'air,  le  liquide  reprend  son  volume,  et 
d'une  manière  si  brusque,  qu'il  se  produit  un  choc  comme  dans  le  marteau 
d'eau;  du  reste,  en  faisant  un  vide  plus  complet,  on  voit  apparaître  des  bulles 
d'air  qui  se  rassemblent  en  sphères  plus  grosses  puis  se  dégagent.  Ces  savants 
constatèrent  :  1»  qu'avec  les  matières  en  poudre,  l'absorption  se  fait  avec  une 
étnergie  d'autant  plus  grande,  que  la  pression  initiale  est  plus  faible;  â""  qu'après 
avoir  absorbé  un  gaz  une  première  fois,  la  matière  solide  en  retient,  même 
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dans  le  nde,  une  proportion  considérable.  Celle-ci  ne  peut  en  être  enlevée 
qu*avec  de  très  grandes  difflcultés,  elle  diminue  d'autant  la  puissance  d'absorp- 
tion que  le  solide  manifestera  désormais  pour  le  gaz  ou  la  vapeur  considérés. 

L'état  de  porosité  plus  ou  moins  grand  des  solides  que  Ton  considère, 
joue  un  rôle  considérable  et  modifie  notablement  la  quantité  d'un  gaz  déterminé 
qu'ils  sont  susceptibles  d'absorber. 

Expériences  dê'Graham.'^  Les  métaux,  en  particulier,  présentent  la  pro- 
priété d'absorber  à  différents  degrés  les  matières  gazeuses,  et  de  les  retenir 
même  dans  le  vide;  Graham  étudiant  ces  intéressants  phénomènes  crut  y  voir 
une  propriété  nouvelle  à  laquelle  il  donna  le  nom  d'occlusion.  En  réalité,  tout  se 
passe  comme  si  le  gaz  occlus  avait  subi  au  contact  du  corps  solide  une  sorte  de 
dissolution  ;  une  grande  masse  gazeuse  se  trouve  enfermée  dans  un  très  petit 
volume,-  et  les  propriétés  qu'elle  possédait  avant  la  condensation  se  sont  singu- 
lièrement exagérées.  Pour  déterminer  la  quantité  de  gaz  qu'un  métal  solide 
peut  condenser  ainsi  à  haute  température,  Graham  en  chauffe  un  poids  déter- 
miné dans  un  tube  de  porcelaine  vernie,  communiquant,  d'une  part,  avec  la 
source  de  gaz,  de lautre,  avec  la  pompe  aspirateur  de  Sprengel.  On  fait  passer 
le  courant  gazeux,  puis  on  chauffe  graduellement  le  tube  jusqu'au  ronge,  et  l'on 
maintient  quelque  temps  cette  température,  puis  on  laisse  refroidir  lentement. 
On  chasse,  à  l'aide  d'un  courant  d'air,  le  gaz  en  excès;  on  fait  le  vide  de  nou- 
veau, puis,  continuante  faire  fonctionner  l'aspirateur,  on  porte  le  tube  de  por- 
celaine au  rouge  blanc,  pendant  au  moins  une  heure;  le  gaz  recueilli  dans 
la  trompe  est  enhn  mesuré,  et  Ton  trouve  ainsi  que,  tandis  que  le  platine  en 
mousse  absorbe  au  rouge,  1^°*,48  d'hydrogène,  quand  il  est  en  lames,  il  en  retient 
1^*>»,45  à  230  degrés,  et  0'*^^76  à  100  degrés;  l'aspect  et  le  brillant  du  métal  ne 
sont  pas  modifiés,  mais  après  l'expulsion  du  gaz  condensé,  la  surface  devient 
terne  et  parait  recouverte  d'une  quantité  de  petites  bulles.  Voici  quelques  ré- 
sultats obtenus  par  Graham  : 
Le  cuivre  poreux  absorbe  par  unité  de  volume  0^®^6  d'hydrogène. 
Le  cuivre  en  fils       —  —  0'^^300        — 

L'or                        —  —  0'^48         — 

L'or,  chauffé  dans  l'air  sec,  absorbe  0^^^2  d'azote  presque  exempt  d'oxygène. 
L'argent  en  fils —      0^^211  d'hydrogène, 

—  0'**^745  d'oxygène. 

—  6  à  8  volumes  d'oxygène, 

—  0^*^^,500  d'hydrogène, 

—  1  volume  d'acide  carbonique. 

—  0'*>^46  d'hydrogène, 

—  4'***,!  5   d'oxyde  de   carbone   en   rouge 
sombre,  et  il  les  conserve  en  refroidissant. 

Expériences  de  M»  Dumas.  —  M.  Dumas  a  montré  que  1  kilogramme  d'ar- 
gent en  lingot  retient,  à  la  température  ordinaire,  57  centimètres  cubes  d'oxygène 
(mesurés  à  0°  sous  760*°"),  qu'il  ne  laisse  pas  dé^'ager  à  froid  dans  le  vide,  mais 
seulement  entre  400^  et  600  degrés  ;  le  phénomène  cesse  à  la  température  du 


L'argent  spongieux. 


Le  fer, 
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rouge  cerise,  et  enfin  quand  Targent  est  ramolli  ou  fondu,  il  se  ren? erse,  le 
métal  réabsorbant  alors  de  Tozygène. 

L'argent  fondu  refroidi  dans  une  atmosphère  d*ozygène  en  retient,  ofie  fob 
solide,  158  centimètres  cubes  par  kilogramme. 

Quand  on  chauffe  de  Taluminium  dans  le  vide,  jusqu'à  la  température  de 
ramollissement  de  la  cornue  de  porcelaine  qui  le  contient,  on  peut  avec  une 
trompe  à  mercure  en  retirer  des  quantités  considérables  de  gaz  ;  leur  séparation 
d'avec  le  inétal  semble  s'opérer  tout  à  coup,  vers  le  rouge  blanc.  Chauffé  dans 
le  vide,  à  des  températures  comprises  entre  le  point  de  fusion  du  cuivre  et 
celui  de  l'argent,  il  abandonne  les  gaz  qui  s'y  trouvent  retenus  et  dont  le  volume 
peut  être  supérieur  à  celui  du  métal.  M.  Dumas  a  trouvé,  par  exemple,  que 
200  grammes,  ou  80  centimètres  cubes,  d'aluminium  ont  donné  89~,5  de  gaz 
(à  Wj  sous  la  pression  de  755  millimètres)  renfermant  88  centimètres  cubes 
d'hydrogène,  1^,5  d'acide  carbonique  et  pas  trace  d'oxyde  de  carbone,  d'oxy- 
gène, ni  d'azote. 

Le  magnésium  chauffé  de  la  même  manière  dans  le  vide  donne  lieu  à  des 
phénomènes  analogues,  à  un  dégagement  brusque  de  gaz  au  voisinage  du  rouge 
blanc.  Il  contient  deux  fois  plus  de  gaz  que  l'aluminium,  qui  est  plus  lourd  que 
lui,  et  en  dégage  une  fois  et  demie  son  volume  ;  en  opérant  sur  divers  échantil- 
lons de  magnésium,  M.  Dumas  a  trouvé  : 

Volume 
Poids  du  métal.  du  mëUl.  Gai  dégagé 

c€.  ce 

H 12,3 

20  grammes 11,5  |  CD ^>1 

IM 

H 28,1 

CO 1,9 

iO  grammes 23,0  {  cQa ^  ^5 


31,5 


Ainsi,  tandis  que  l'argent  dissout  et  retient  de  l'oxygène,  c'est  surtout  à  Thy- 
drogène  que  s'adressent  le  magnésium  et  l'aluminium.  D'autres  gaz  sont  rete- 
nus plus  facilement  dans  d'autres  métaux  ;  enfin,  diverses  substances  non  métal- 
liques se  comportent  de  même,  c'est*à-dire  qu'elles  abandonnent,  dans  le  vide 
et  à  de  hautes  températures,  les  gaz  qu'elles  semblent  avoir  mécaniquement 
emprisonnés. 

Expériences  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille.  —  Les  blocs  de  fonte  et  d'acier 
conservent  toujours  à  leur  intérieur  une  certaine  quantité  de  gaz.  HH.  Troost 
et  Hautefeuille  ont  constaté  que  les  fontes  solides  retiennent,  comme  lorsqu'elles 
sont  à  l'état  liquide,  bien  plus  d'hydrogène  que  d'oxyde  de  carbone;  les  fontes 
manganésifcres  sont  celles  qui  en  contiennent  les  plus  grandes  quantités. 
L'acier  se  comporte  comme  elles,  avec  celte  diiïérence  que  la  proportion  de  gaz 
retenu  est  beaucoup  plus  faible;  quant  au  fer  doux,  il  dissout  plus  d'oxyde  de 
carbone  que  d'hydrogène,  et  il  le  retient  aussi  avec  plus  d'énergie.  Ces  savants 
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ont  extrait  les  gaz  renfermés  dans  des  blocs  de  métal,  en  opérant,  dans  les  diffé- 
rents cas,  sur  un  cylindre  du  poids  de  500  grammes  qui,  chauffé  dans  le  vide 
sec  à  800  degrés  pendant  un  certain  nombre  d'heures,  laisse  échapper  les  ma- 
tières gazeuses  qu'il  contient.  Si,  d'autre  part,  on  enferme  un  tel  cylindre 
métallique  dans  une  atmosphère  d'un  gaz  comme  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  car- 
bone sous  une  pression  déterminée,  en  maintenant  la  température  à  800  degrés 
par  exemple,  le  solide  se  sature  du  gaz  qu'on  peut  lui  enlever  ensuite,  en  le 
plaçant  dans  le  vide  à  la  même  température. 

On  peut  aussi,  pour  démontrer  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  dans  les 
fers,  fontes  et  aciers,  utiliser  une  méthode  plus  sûre  encore  que  la  précédente, 
car  elle  permet  d'extraire  à  froid  le  gaz  retenu,  sans  qu'on  ait  à  craindre  des 
réactions  entre  matières  oxydées  et  carburées.  Ce  procédé  consiste  à  attaquer 
le  métal  dans  le  vide  par  du  bichlorure  de  mercure  humide  en  suivant  les 
indications  fournies  par  M.  Boussingault,  pour  le  dosage  du  carbone  dans 
ces  fers,  fontes  et  aciers.  On  recueille  et  l'on  mesure  l'oxyde  de  carbone  qui  se 
dégage. 

MH.  Troost  et  Hautefeuille  ont  trouvé  ainsi  que,  relativement  aux  différents 
gaz,  le  métal  solide  se  comporte  comme  le  même  métal  liquide  ;  il  semble  seu- 
lement y  avoir,  à  l'instant  de  la  solidification,  une  diminution  brusque  de  solu- 
bilité. Voici  quelques  résultats  : 

GAZ  EXTRAITS  A  800**,  DE  CYLINDRES  PESANT  CHACUN  500  GRAMMES. 

Fonlo  or  i inaire  Fonte  Fer 

au  bois.  mangandsifbre.  Acier.  doux. 

<*c.  ce.  ce.  ce. 

Acide  carbonique 0,6  0,0  0,05  2,2 

Oxyde  de  carbono 2,8  0,0  1 ,40  10,8 

Hydrogène 1-2,:J  27,0  0,50  M 

Azote 1,0  2,5  0,25  1,2 

16,7  29,5  2,20  18,5 

GAZ  EXTRAITS  A  800>,  APRÈS  SATURATION  OU  MÉTAL  PAR  L*nYDROGÈN£. 

Fonte  au  bois.  Acier  fonda.  Fer  doux. 


ce. 


Oxyd»*  dft  rni'])onc 1,1 

IIyiiio;.,'ciiP 44,0 

Xio'Ai 1,5 


46.6 


ce. 

ce. 

0,9 

0,0 

6,4 

10,0 

0,5 

3,3 

7,8 


13,0 


GAZ  EXTRAITS  DE  500  GRAMMES  A  800*,  APRÈS  SATURATION  DU  MÉTAL  PAR  L*OXTDE  DE  CARDONS. 

Fonte  aa  bois.  Acier  fonda*  Fer  doux. 


ce. 


Oxyde  de  carbone 1 4,7 

Hydrogène •  •       1 ,5 

Azote 0,7 

16  9 


ce. 

2,0 

OC. 

13,7 

0,8 

0,2 

0,4 

0,1 

3,2 

14,0 
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Ces  sayants  ont  trouTé  également  que  le  nickel  pur  absorbe  de  Thydrogène 
AU  rouge,  et  si  on  le  refroidit  dans  un  courant  de  ce  gai,  il  en  retient  environ 
on  cinquième  de  son  volume  qu'il  abandonne  quand  on  le  porte  au  rouge  dans  le 
vide.  Des  lames  de  nickel  obtenues  en  décomposant  par  la  pile  le  sulfate  double 
de  ce  métal  et  d'ammoniaque,  absorbent  de  10  à  15  fois  leur  volume  d*hydrogène 
quand  on  les  chauffe  dans  ce  gaz  ;  enfin  le  nickel  pulvérulent  qui  provient  de  la 
réduction  de  l'oxyde  à  300  degrés,  absorbe  environ  100  fois  son  volume  d'hydro- 
gène, mais  au-dessous  du  rouge  il  le  laisse  dégager  complètement. 

Le  cobalt  se  comporte  à  peu  de  chose  près  comme  le  nickel. 

Le  palladium  possède  au  plus  haut  degré  cette  propriété  d'absorber  de  l'hy- 
drogène. Graham  avait  constaté  que  le  métal  forgé  en  absorbe  à  la  température 
ordinaire  376  volumes;  643  à  95  degrés;  526  à  245  degrés;  la  mousse  de 
palladium  en  retient  686  à  200  degrés,  et  le  métal  fondu  puis  réduit  en  lames 
minces,  68  seulement.  Comme  le  gaz  ne  manifeste  aucune  tension  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  mais  qu'il  se  dégage  au-dessus  de  100  degrés,  et  que  la  quantité 
retenue  correspondait  à  peu  près  à  i/i  équivalent,  Graham  avait  conclu  à 
l'existence  d'un  alliage  particulier  de  palladium  et  d'hydrogène. 

Les  différences  des  résultats  numériques  obtenues  par  Graham,  selon  qu'il 
opérait  avec  du  palladium  en  fil  ou  en  éponge,  ont  été  expliquées  par  MM.  Troost 
et  Hautefeuille.  Ils  ont  prouvé,  en  effet,  que  ce  métal  mis  en  contact  avec  de 
l'hydrogène  commence  par  en  absorber  environ  600  fois  son  volume,  c'est-à- 
dire  1/2  équivalent,  en  donnant  naissance  à  un  composé  parfaitement  défini, 
Pd^H,  qui  ne  laisse  pas  échapper  de  gaz  à  la  température  ordinaire;  mais,  lors- 
qu'on le  chauffe,  sa  tension  de  dissociation  s'accroît  graduellement  jusqu'à 
devenir  entre  130  et  140  degrés  égale  à  la  pression  atmosphérique;  cette  combi- 
naison une  fois  formée  peut  dissoudre  de  Thydrogène  à  la  façon  du  platine,  et  en 
quantités  variables  avec  son  état  physique. 

Le  sodium  se  comporte  de  la  môme  manière,  mais  il  ne  commence  à  absorber 
l'hydrogène  que  vers  300  degrés.  II  donne  le  composé  Na*H,  dont  la  tension ,  nulle 
vers  300  degrés,  devient  vers  420  égale  à  760  millimètres  ;  puis,  ce  composé  une 
fois  formé  dissout  de  petites  quantités  d'hydrogène,  3  à  4  fois  son  volume,  à 
400  degrés  sous  la  pression  atmosphérique. 

L'absorption  de  l'hydrogène  par  le  potassium  commence  vers  200  degrés, 
et  il  se  forme  un  composé  défini  KMI  dont  la  tension  de  dissociation,  très  faible 
vers  300  degrés,  devient  vers  415  égale  à  la  pression  atmosphérique;  ce  composé 
dissout  des  quantités  d'hydrogène  variables  avec  la  pression  et  la  température, 
il  en  retient,  par  exemple,  40  fois  son  volume  à  300  degrés  sous  la  pression  de 
760  millimètres. 

Le  lithium  et  le  thallium  ne  se  combinent  pas  à  l'hydrogène,  mais  ils  peuvent 
en  dissoudre  une  certaine  quantité  :  à  500  degrés  sous  la  pression  de  760  milli- 
mètres le  lithium  en  dissout  17  volumes,  et  le  thallium  3  seulement. 

Expériences  de  M.  Miiller.  —  M.  Mûllet  a  suivi,  pour  étudier  la  nature  et 
la  quantité  des  gaz  contenus  dans  la  tonte  cl  Tacier,  une  méthode  un  peu  diffé- 
rente de  celle  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille.  Il  opère  sur  des  lingots  cylindriques 
de  20  centimètres  de  long  et  de  5  de  diamètre;  ceux-ci  sont  refroidis  brusque- 
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ment  par  immersion  dans  Teau,  et  recouverts  d'une  couche  de  cire  pendant 
qu'ils  sont  encore  chauds.  On  les  dispose  alors  verticalement  suivant  Taxe  d'une 
machine  à  perforer,  en  les  faisant  plonger  dans  un  bassin  de  tôle  rempli  d'eau 
et  traversé  par  un  foret  de  42  millimètres  de  diamètre,  dont  la  pointe  est  tour- 
née vers  le  haut.  Le  foret  creuse,  à  la  base  du  cylindre,  une  cavité  cylindrique, 
dans  laquelle  s'accumulent  les  gaz  contenus  à  l'intérieur  de  la  fonte  ou  de  l'acier. 
En  recueillant  ces  gaz  et  les  analysant,  on  a  trouvé  : 


Acier  Bessemor,    Acier  Bessemer, 

avant  l'addition     après  l'addition 

du  Spiegcl.  du  Spiegel. 


Volume  du  gaz  recueilli,  celui  du 
métal  étant  1 0,60 


r^«,«n«t:Ar.  (  Hydrogène 88,8 

CQmposilion^^^j^ ^q5 

de  ce  gaz  :  (  q^^j^  ^^  carbone. .      0,7 


100,0 


0,45 
77,0 

0,i 
100,0 


Acier 
Martin . 


0,25 

67,8 

30,8 

2,2 

100,0 


Fonte 
du  four 
à  réverbère. 


0,35 
83,3 
14,2 

2,6 

400,0 


Il  n'y  a  pas  à  craindre,  dans  ces  expériences,  que  de  Teau  ait  été  décomposée 
au  contact  des  copeaux  enlevés  par  le  foret,  car  on  trouve  les  mêmes  résultats 
en  la  remplaçant  par  de  l'huile  de  navette.  En  pesant  les  copeaux  détachés, 
et  mesurant  le  volume  du  trou  fait  par  le  foret,  l'auteur  évalue  à  8  atmosphères, 
en  moyenne,  la  pression  du  gaz  contenu  à  l'intérieur  du  métal. 

c^ndeoMitioii  des  «»■  daim  les  Miiides.  —  ▼•!•  huMide.  —  Expériences 
sur  le  palladium  et  le  nickel.  —  La  dissolution  d'un  gaz  dans  un  métal  peut 
aussi  être  opérée  par  voie  humide.  Ainsi  lorsqu'on  se  sert  d'une  plaque  de  palla- 
dium comme  électrode  négative  d'une  pile  de  6  éléments  de  Bunsen,  dont  le> 
pôles  plongent  dans  l'eau  acidulée,  le  gaz  hydrogène  qui  se  dégage  est  absorbé, 
et  l'on  voit  se  former  le  composé  Pd'H  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ;  celui- 
ci  une  fois  formé,  dissout  de  l'hydrogène  comme  il  le  fait  sous  l'action  de  la 
chaleur. 

Comme  le  composé  Pd'H  n'a  pas  la  même  densité  que  le  palladium,  l'expé- 
rience suivante  montre,  d'une  manière  très  nette,  l'absorption  de  l'hydrogène  par 
le  métal.  On  fixe   horizontalement,   à  une  tige 
conductrice  c  (fig.  41),  une  lame  de  palladium  A 
vernie  sur  une  de  ses  faces,  d'environ  10  centimè- 
tres de  long  sur  5  millimètres  de  largeur  et  0"",1 
d'épaisseur,  et  on  la  plonge  dans  de  l'eau  acidulée  D, 
en   la  faisant  communiquer  avec  le  pôle  négatif  . 
d'une  pile,  tandis  qu'un  fil  de  platine  B  sert  de 
pôle  positif.  Quand  le  courant  passe,  la  surface  non 
vernie  du  palladium  absorbe  de  l'hydrogène  et,  en 
se  dilatant,  elle  se  roule  en  spirale;  en  changeant 
le  sens  du  courant  la  spirale  se  déroule,  à  la  suite 

de  l'absorption  de  l'hydrogène  condensé,  par  l'oxygène  qui,  cette  fois,  se  dégage 
sur  la  lame  ;  on  peut,  d'ailleurs,  en  changeant  le  sens  du  courant,  produire  à 
volonté  l'enroulement  ou  le  déroulement  de  la  lame  de  palladium. 

Le  platine,  dans  les  même»  conditions,  absoii)e  i'^^^^  de  gas. 


Fig.  41. 
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Lorsqu'un  cube  de  nickel  a  servi  pendant  douze  heures  d'électrode  négatire 
dans  un  voltamètre  à  eau,  il  condense  de  l'hydrogène,  et  H.  Raonlt  en  a  trouvé 
jusqu'à  165  fois  le  Yolume  du  métal  ;  retiré  du  voltamètre  et  plongé  dans  Teau, 
il  y  perd  tout  son  gaz  en  deux  ou  trois  jours.  Lorsqu'on  soumet  le  même  fragment 
de  nickel  plusieurs  fois  de  suite  à  cette  opération,  au  bout  de  cinq  à  six  saturations 
successives,  il  devient  grenu,  friable,  et  finalement  tombe  en  poussière  dans  le 
vase  où  l'on  opère  ;  du  nickel  pur  et  poreux  se  comporte  de  la  même  manière^ 
tandis  qu'après  avoir  été  fondu  il  n'absorbe  que  de  petites  quantités  d'hydrogène. 

Expériences  de  M.  Cailletet  —  H.  Cailletet,  en  décomposant  par  la  pile  une 
solution  neutre  de  chlorure  de  fer,  additionnée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
a  obtenu,  au  pôle  négatif,  des  mamelons  de  fer  métallique  brillants,  durs  et  fra- 
giles, qui,  une  fois  bien  lavés,  dégagent  sous  l'eau,  ou  sous  tout  autre  liquide, 
de  nombreuses  bulles  d'hydrogène  pur.  Ce  fer,  exposé  pendant  quinze  jours  à  l'air 
libre,  ne  perd  qu'une  partie  de  son  hydrogène  ;  placé  dans  de  l'eau  à  60  ou  70^, 
le  dégagement  de  gaz  devient  tumultueux,  et  il  produit  un  crépitement  souvent 
intense  ;  la  quantité  d'hydrogène  condensé  varie  de  235  à  2i8  fois  le  volume  du 
métal.  Lorsqu'on  approche  ce  métal  d'un  corps  enflammé,  l'hydrogène  brûle 
et  l'entoure  d'une  flamme  légère,  semblable  à  celle  que  donne  une  mèche  imbibée 
d'alcool;  quand  il  a  perdu,  sous  l'action  de  la  chaleur,  tout  l'hydrogène  quil 
contenait,  on  ne  peut  plus  le  lui  rendre.  En  se  servant  d'une  lame  de  fer  galva- 
nique, préalablement  chaufl'ée,  comme  pôle  négatif  d'un  voltamètre  à  eau  aci- 
dulée, l'hydrogène  se  dégage  en  abondance  sur  le  métal,  mais  celui-ci  n'en 
condense  pas,  même  au  bout  de  plusieurs  heures. 

La  présence  de  Thydrogène  dans  le  fer  modifie  notablement  ses  propriétés 
magnétiques  en  augmentant,  dans  une  forte  proportion,  sa  force  coercitive.  Il 
lui  communique  aussi  une  grande  dureté  et  le  rend  apte  à  rayer  le  verre.  II 
semble  jouer  un  rôle  analogue  à  celui  du  carbone  dans  l'acier. 

Propriété  du  zinc  pur  ou  amalgamé,  —  M.  de  la  Rive  attribue  la  propriété 
que  présente  le  zinc,  pur  ou  simplement  amalgamé,  de  n'être  pas  attaqué  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  à  l'adhérence  au  métal  d'une  couche  d'hydrogène,  qui 
le  préserve  du  contact  de  la  liqueur.  Si  l'on  plonge,  en  efl'et,  une  lame  de  zinc 
pur  ou  amalgamé,  ou  bien  une  lame  de  cadmium,  dans  de  l'eau  contenant 
1/20"'  d'acide  sulfurique,  on  n'observe  pas  9'altaque  du  métal,  mais  lorsqu'on 
fait  le  vide  au-dessus  de  la  liqueur,  des  bulles  de  gaz  se  dégagent  en  abondance 
et  une  vive  action  se  manifeste  ;  en  laissant  rentrer  l'air  dans  le  vase,  les  bulles 
adhérentes  à  la  lame  s'aplatissent,  la  surface  du  métal  prend  un  aspect  mat  dû  à 
la  couche  de  gaz  qui  la  recouvre,  et  l'action  chimique  cesse  d'avoir  lieu. 

On  peut  encore  démontrer  la  présence  d'une  couche  protectrice  de  gaz  à  la 
surface  du  métal  inattaqué,  en  dirigeant,  dans  le  vase  qui  le  renferme,  un  cou- 
rant d'un  gaz  inerte,  tel  que  Pacide  carbonique  ;  celui-ci  balaye  la  surface  des 
lames,  entraîne  mécaniquement,  ou  par  difl'usion,  une  partie  du  gaz  qui  y  adhère, 
et  si  on  le  recueille  sur  une  lessive  alcaline,  qui  absorbe  le  gaz  auxiliaire,  on 
obtient  de  l'hydrogène,  tant  que  le  courant  d'acide  carbonique  continue  dépasser. 

Passivité  du  fer,  —  M.  Varenne  a  établi  que  la  passivité  du  fer  est  due  à  un 
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phénomène  tout  à  fait  du  même  ordre,  à  la  présence  d'une  couche  continue  de 
bioxyde  d'azote,  qui  adhère  fortement  à  la  surface  du  métal.  Ce  savant  a  constalé 
qu'en  immergeant  une  lame  de  fer  dans  de  l'acide  azotique  à  Ai""  Baume,  on 
observe  un  dégagement  tumultueux  de  bioxyde  d'azote,  la  surface  polie  du  mé- 
tal est  obscurcie  par  des  bulles  de  gaz  qui  s'y  attachent  ;  puis,  après  un  temps 
compris  entre  trois  et  vdngt  secondes,  elle  devient  tout  à  coup  brillante,  le  déga- 
gement s'arrête  et  la  passivité  est  déterminée  ;  elle  cesse  quand  on  place  le  fer 
passif  dans  le  vide.  On  peut,  d'ailleurs,  la  déterminer  directement  par  un  séjour 
prolongé  du  fer  dans  du  bioxyde  d'azote  pur,  sous  une  pression  considérable. 

Expériences  sur  le  charbon»  —  Les  métaux  ne  sont  pas  seuls  aptes  à  con- 
denser les  gaz  à  leur  intérieur  ou  à  leur  surface;  nous  trouverons  dans  le 
charbon  un  exemple  remarquable  de  corps  non  métallique,  jouissant  à  un  haut 
degré  de  propriétés  analogues. 

De  Saussure  avait  constaté  que  le  charbon  de  bois  absorbe,  à  12  degrés,  35  fois 
son  volume  d'acide  carbonique,  sous  la  pression  de  760  millimètres  ;  comme  cet 
acide  occupe  un  espace  qui  est  environ  les  cinq  huitièmes  du  volume  apparent  du 
carbone,  par  conséquent  56  fois  plus  petit  que  celui  qu'il  occupait  primitivement, 
il  en  concluait  que,  puisqu'à  12  degrés  l'acide  carbonique  se  liquéfie  sous  une 
pression  voisine  de  37  atmosphères,  un  tiers  du  gaz  condensé  dans  les  pores  du 
charbon  se  trouvait  à  l'état  liquide  sur  les  parois  des  cellules,  y  formant  une 
couche  continue.  L'épaisseur  de  cette  couche  devait  être  plus  grande  pour  un 
gaz  facile  à  liquéfier,  tel  que  l'ammoniaque,  l'acide  sulfureux,  Tacide  chlorhy- 
drique,  etc.,  que  le  charbon  absorbe  en  plus  grande  proportion  que  l'acide 
carbonique.  Les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  montré  que  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  par  l'absorption  du  gaz  est  quelquefois  tellement 
considérable,  que  celui-ci  pourrait  être  condensé  à  l'état  solide  dans  le  charbon 
comme  une  matière  colorante  ou  un  sel  :  tel  est,  par  exemple,  le  cas  de  l'acide 
sulfureux  dont  la  chaleur  latente  de  liquéfaction  est  égale  à  94,56  calories  par 
gramme,  tandis  que  la  condensation  de  1  gramme  de  gaz  dans  le  charbon  dégage 
139,9  unités  de  chaleur.  A  la  vérité,  les  phénomènes  de  liquéfaction  et  ceux  de 
condensation  par  les  solides  ne  sont  pas  assimilables  et  ne  doivent  pas  être 
comparés  entre  eux. 

Les  nombres  suivants  indiquent  les  quantités  de  différents  gaz  que  peut  absor- 
ber 1  gramme  de  charbon  de  bois  récemment  calciné  : 

Favre 
De  Saussure.  et  Silbormann. 

vol,  vol . 

Ammoniaque...... 90  > 

Acide  chlorhydrique 35  G9,2 

—  sulfureux 65  83,2 

—  sulfhydrique 55  > 

j  —    carbonique 35  45,2 

/  Éthylène 38  > 

Oxyde  de  carbone 9,i  » 

Oxygène 9,2  i 

Azote 7,5  > 

Formène 5,0  > 

Hydrogène 1 ,7  > 
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Ce  n'est  pas  l'ordre  de  solubilité  dans  Teau,  car  Ton  voit  que  Tacile  sulfô- 
reox  moins  soluble  que  Tacide  chlorhydrique,  est  absorbé  en  plus  grande  quan- 
tité. En  rapportant  le  phénomène  au  volume  du  charbon,  MM.  Favre  et  Siibe^ 
mann  ont  trouvé  qu'un  centimètre  cube  de  charbon  de  bois  absorbe  : 

ce. 

Ammoniaque i78 

Acide  chlorhydriqne 166 

—  sulfureux 105 

—  carbonique 97 

Protoxyde  d'azote 99 

Le  charbon  platiné,  que  Ton  obtient  en  faisant  bouillir  quelque  temps  des 
firagments  de  charbon  de  bois  dans  une  solution  de  chlorure  de  platine,  puis 
calcinant  en  vase  clos,  participe  à  la  fois  des  propriétés  absorbantes  du  chaii)OB 
«t  de  celles  du  platine  ;  aussi  condense-t-il  les  gaz  en  quantité  plus  grande  que 
ne  le  fait  le  charbon  pur. 

D'après  M.  Smith,  si  Ton  considère  les  proportions  des  différents  gax  que 
peut  absorber  une  même  quantité  de  charbon,  on  trouve  les  résultats  suivants» 
en  prenant  l'hydrogène  absorbé  comme  unité  : 

En  Toloinet.        Bi  poidf* 

Hydrogène 1,00  1,00 

Oxygène 7,99  128,00 

Oxyde  de  carbone 6,03  » 

Acide  carbonique 22,05  968,00 

Azote 4,27  65,00 

Expériences  de  M.  Joulin.  —  Ce  savant  a  trouvé  que  le  charbon  de  bois 
condense  des  quantités  d'oxygène,  d'azote  et  d'hydrogène  secs,  sensiblement 
proportionnelles  à  la  pression  de  ces  gaz,  tout  comme  lorsqu'il  s'agit  de  leur 
dissolution  dans  un  liquide.  Pour  une  môme  pression,  la  variation  des  quantités 
condensées  est  sensiblement  proportionnelle  à  la  variation  de  température  prise 
en  signe  contraire;  ainsi,  1  gramme  de  charbon  absorbe  presque  instantané- 
ment : 

ce. 

f  26,3  d'oxygène, 
A  0"  sous  la  pression  de  1800  millimètres.. . .  |  24,3  d'azote, 

(  12,0  d'hydrogène. 

f2,7  d'azote, 
1  5  d'hydro^rène. 

Pour  l'acide  carbonique,  la  température  restant  constante,  les  quantités  con- 
densées croissent  plus  vite  que  la  pression  jusqu'à  300  millimètres  environ^ 
puis  l'accroissement  devient  sensiblement  proportionnel  à  l'augmeotation  de  pres- 
sion ;  ainsi,  1  gramme  de  charbon  absorbe  : 


oe. 


A  0*^  sous  la  pression  de  1700  millimètres... .     60  d'acide  carbonique. 
A  0®  sous  la  pression  de  300  millimètres 25  d'adde  carbonique. 
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Entre  0"  et  100*,  la  pression  demeurant  constante,  la  quantité  diacide  carbo- 
nique condensé  décroît  d'abord  plus  vite  que  la  température  n'augmente,  puis 
les  variations  deviennent  sensiblement  proportionnelles.  Ici,  la  saturation  n*est 
pas  instantanée;  à  une  pression  constante  elle  s'effectue  d'autant  plus  vite  que 
la  température  est  plus  élevée. 

La  condensation  d'un  mélange  gazeux  se  fait  plus  lentement  que  celle  de  chacun 
des  éléments  qui  le  constituent,  et  les  quantités  absorbées  sont  dans  un  rapport 
tout  différent  de  celui  des  quantités  qui  auraient  été  condensées,  si  chaque  gaz 
avait  été  seul  sous  la  pression  qu'il  possède  dans  le  mélange. 

Expériences  de  M.  Melsens.  —  M.  Melsens  a  utilisé  l'absorption  du  gaz 
ammoniac  par  le  charbon  pour  produire  sa  liquéfaction.  En  en  faisant  passer  à 
zéro  sur  du  charbon  de  bois  récemment  calciné  et  contenu  dans  un  tube  de 
Faraday,  on  peut,  avant  et  après  l'absorption,  peser  le  tube  et  déduire  de  là  le 
poids  du  gaz  absorbé;  si,  quand  le  charbon  estsaturé^  on  ferme  le  tube,  qu'on 
plonge  la  plus  longue  branche  qui  le  contient  dans  un  manchon  plein  de  vapeur 
d'eau  à  100  degrés,  et  la  plus  courte  dans  un  mélange  réfrigérant,  l'ammoniaque 
dégagée  se  condense  dans  cette  dernière.  On  peut  liquéfier  de  la  sorte  les  acides 
sulfureux,  chlorhydrique,  iodhydrique,  le  chlore,  Tammoniaque,  le  cyanogène, 
l'hydrogène  sulfuré.  Quand  on  enlève  le  manchon  et  le  mélange  réfrigérant,  les 
gaz  retournent  se  condenser  dans  le  charbon,  de  sorte  que  l'appareil  est  tou- 
jours prêt  à  fonctionner. 


S 17.  —  CONDENSATION  DES  LIQUIDES  PAN  US  SOLIDES. 

De  même  que  les  corps  solides  sont  aptes  à  condenser  les  gaz  à  leur  intérieur, 
de  même  ils  y  peuvent  retenir  des  matières  liquides.  Ainsi,  certains  précipités 
condensent  énej^quement  une  partie  des  liqueurs  dans  lesquelles  ils  se  forment, 
et  peuvent  les  entraîner  avec  eux  ;  le  sulfate  de  baryte,  par  exemple,  retient  avec 
une  extrême  énergie  le  nitrate  de  soude,  et  moins  fortement  le  nitrate  de  baryte, 
tandis  qu'il  est  sans  action  sur  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum. 

Propriétés  du  charbon.  —  Le  charbon,  en  particulier,  absorbe  les  liquides,  et 
souvent  avec  une  notable  élévation  de  température  ;  il  agit  différemment  du  reste 
sur  chacun  d'eux  :  ainsi  du  charbon  de  bois  agité  avec  une  dissolution  d'alcool 
amylique  dans  l'alcool,  enlève  le  premier,  puis  il  l'abandonne  quand  on  le  dis- 
tille avec  de  l'eau.  L'éther,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  le  brome  se  conden- 
sent dans  le  charbon  avec  dégagement  de  chaleur,  et  une  grande  quantité  de  ces 
corps  y  reste  fixée,  lors  même  qu'on  le  porte  à  une  température  de  beaucoup 
supérieure  au  point  d'ébuUition  du  liquide  condensé;  par  exemple,  imprégné  de 
son  poids  de  brome,  il  le  retient  encore  à  100  degrés.  H.  Melsens,  en  s'appuyant 
sur  ce  fait  qu'une  compresuon  brusque  d'une  atmosphère  n'élève  la  tempéra- 
ture de  l'eau  que  de  1/77"*  de  degré  centigrade,  tandis  que  son  imbibition  dans 
du  charbon  produit  un  échauffement  d'au  moins  l^^ylC,  a  cru  pouvoir  mesurer 
l'attraction  qui  s'exerce  entre  celui-ci  et  le  liquide  qui  y  est  condensé  ;  cette 
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attraction  serait  représentée,  pour  les  liquides  ci-après,  par  les  nombres  (M 
en  regard  : 

AtmosphèrM» 

Eau 893 

Brome 23100 

Sulfure  de  carbone 13090 

Élher A6iO 

Alcool 3080 

Expériences  de  M.  Debray.  —  H.  Debray  a  constaté  que  les  alliages  de 
rhodium  avec  le  zinc  et  le  plomb  sont  peu  attaqués  par  l'acide  azotique,  mais 
une  notable  proportion  de  cet  acide  se  fixe  sur  le  résidu,  qui  devient  alors  plus 
explosif  quand  on  le  porte  à  la  température  à  laquelle  le  changement  isomè- 
rique  de  la  matière  primitive  a  lieu.  L'alliage  explosif  de  rhodium  et  de  plomk^ 
sans  doute  en  raison  de  sa  grande  porosité,  absorbe  une  quantité  notable 
d'acide  azotique  (p.  171). 

S  18.  —  CONDENSATlOi  DES  SOUDES  PAR  LES  SOLIDES. 

Ces  phénomènes  ont  été  étudiés  sur  un  certain  nombre  de  corps,  et  en  [tf- 
ticulier  sur  le  charbon.  Celui-ci  enlève  en  effet  à  l'eau,  la  chaux  et  lenitrateè 
plomb  qui  sont  en  dissolution  dans  ce  liquide.  Il  absorbe  de  même  l'iode  disM 
dans  une  solution  d'iodure  de  potassium,  les  sels  de  plomb  dissous  dans  dilé' 
rents  liquides,  et  cela  d'autant  mieux  que  la  température  est  plas  iMn: 
ainsi  1  gramme  de  charbon  peut  enlever  à  l'eau  1/2  gramme  d'acétate  de  plooik, 
au  bout  de  quarante-huit  heures  de  contact  à  froid,  et  de  cinq  minutes  senleflOl 
à  la  température  de  l'ébullition;  il  en  est  de  même  pour  l'azotate  deplonkct 
pour  bien  d'autres  sels,  ce  qui  montre  qu'on  ne  doit  jamais  décolorer  arec  fe 
charbon  les  liqueurs  dans  lesquelles  on  devra  rechercher  plus  tard  la  présevt 
de  sels  métalliques. 

Le  charbon  s'empare  avec  une  extrême  facilité  des  matières  colorantes  6sr 
soutes  dans  l'eau  ou  dans  d'autres  liquides;  c'est  à  lui  que  le  noir  animal  M 
ses  propriétés,  et  il  n'est  pas  le  seul  corps  à  présenter  cette  particularité' 
La  faculté  de  retenir  les  solides,  les  matières  colorantes  en  particulier,  dépeal 
d'ailleurs  beaucoup  plus  de  l'état  physique  du  corps  absorbant  que  de  sanatoi 
chimique,  et  Tétat  de  division  de  chaque  substance  exerce  une  très  grask 
influence  sur  son  pouvoir  décolorant  qui,  du  reste,  n'est  pas  le  même  poartootei 
les  matières  colorantes;  les  unes  peuvent  être  énergiquement  retenues  ptf 
un  corps  déterminé,  qui  est  au  contraire  absolument  dépourvu  d'action  sorlei 
autres.  La  décoloration  d'une  liqueur  se  trouve  être  ainsi  un  phénomène  toi 
spécial  dans  lequel  la  substance  colorante  se  trouve  simplement  déposée  à  b 
surface  du  corps  décolorant,  d'où  il  est  souvent  facile  de  l'extraire  à  Taide  d'ta 
dissolvant  convenablement  choisi  ;  c'est  ainsi  que  l'eau  ammoniacale,  ptf 
exemple,  enlèvera  les  principes  colorés  du  tournesol  ou  du  bois  de  Brésil,  i 
presque  tous  les  solides  capables  de  les  condenser.  Le  pouvoir  décolorant  des 
difl'érentes  substances  n'est  pas  non  plus  le  même  vis-à-vis  une  même  matière 
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colorante;  le  tableau  suivant  donne,  d'après  H.  Filhol,  la  valeur  de  cepouvoir, 
pour  différents  corps  mis  en  contact  avec  de  la  teinture  de  tournesol  : 

Sesquioxyde  de  fer  hydraté 129 

Alumioe  hydratée • 116 

Phosphate  de  soude 109 

Charhoii 100 

Fer  réduit  par  l'hydrogène 95 

Bioxyde  de  manganèse  naturel 89 

Oxyde  de  zinc 80 

Bioxyde  d'étain 70 

Lithargc 66 

Sulfate  de  plomb 50 

—  de  baryte  naturel 50 

—  —      artificiel 130 

Oxyde  de  cuivre 27 

Galomel 2^ 


S 19.  —  CONDENSATION  DES  VAPEURS  PAR  LES  VAPEURS. 

Nous  avons  vu  que  la  tension  maximum  de  la  vapeur  émise  par  un  liquide 
pur,  est  diminuée  lorsqu'on  met  en  contact  avec  elle  un  autre  liquide  tel  qu'une 
solution  saline,  ou  un  solide,  comme  le  verre  par  exemple;  le  solide  se  recouvre 
le  plus  souvent  d'une  couche  mince  de  liquide  condensé;  c'est  pour  cette  raison 
que  l'on  est  obligé  de  recouvrir  de  gomme  laque  le  verre  qui  sert  de  support  iso- 
lant aux  appareils  électriques,  cette  substance  possédant  à  un  haut  degré  le  pou- 
voir de  retenir  à  sa  surface  la  vapeur  d'eau  atmosphérique,  tandis  que  la  gomme 
laque  ne  l'a  pas.  Lornqu'on  met  en  contact  l'une  avec  l'autre  deux  vapeurs 
différentes,  il  se  produit  un  phénomène  analogue,  et  la  loi  du  mélange  des  gaz, 
déjà  en  défaut  quand  il  s'agit  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur,  devient  tout  à  fait 
inexacte,  surtout  quand  les  liquides  générateurs  se  dissolvent  respectivement; 
il  peut  arriver  alors  que  la  tension  du  mélange  soit  plus  faible  que  la  moitié  de 
celle  que  l'on  calcule  avec  la  loi  de  Dalton.  Si  l'on  prend,  par  exemple,  des  va- 
peurs saturées  d'éther  et  de  sulfure  de  carbone  à  39^,44  et  qu'on  les  mélange  à 
cette  température,  on  voit  le  volume  diminuer  considérablement,  et  la  tension 
qui  aurait  dû  être,  d'après  Dalton,  égale  à  1534  millimètres,  se  réduit  à  77â'°"*,49  ; 
on  voit  même  une  certaine  quantité  de  liquide  se  condenser  sur  les  parois  du 
tube  manométrique.  Or,  on  n'admet  pas  que  les  vapeurs  d'éther  et  de  sulfure 
de  carbone  se  combinent,  c'est  donc  bien  à  une  action  réciproque  analogue  à 
celle  qu'un  liquide  ou  un  solide  exercent  sur  une  vapeur,  qu'il  faut  rapporter  le 
phénomène.  Il  n'est  du  reste  qu'une  exagération  de  ce  qui  se  passe  lorsqu'une 
vapeur  est  en  contact  avec  un  gaz,  exagération  qu'il  est  facile  de  comprendre  en 
comparant  entre  elles  les  propriétés  des  gaz  éloignés  de  leur  point  de  liquéfac- 
tion, et  celles  des  vapeurs  qui  en  sont  au  contraire  très  rapprochées.  Nous  re- 
viendrons sur  cette  question  à  propos  des  densités  de  vapeurs  (p.  408). 
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|20.  —  CHJUIGEIEIITS  D'ETATS  ACCOMPAfillES  DE  lODIFICATIOIIS  ALLOTROPIQUES. 

me  1*  toMtoii  de  «r«BitforBia«i«ii.  —  Expériences  de  MM.  Troost  et  Haute^ 
feuille.  —  Ces  phénomènes  très  remarquables  ont  été  étudiés  avec  le  plus  grand 
soin,  surtout  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille^  et  ces  savants  ont  établi  que  dans 
le  passage  d'un  état  isomérique  jt  un  autre,  le  corps  qui  se  transforme  présente 
des  phénomènes  comparables  à  la  vaporisation  d'un  liquide  et  à  la  condensation 
de  sa  vapeur.  Leurs  recherches  ont  porté  principalement  sur  le  cyanogène,  l'acide 
cyanique  et  le  phosphore. 

1*  Cyanogène.  —  Gay-Lussac  a  trouvé  que  le  cyanogène  gazeux  présente  un 
flomère  solide,  le  paracyanogène  ;  ce  dernier,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se 
transforme  complètement  en  cyanogène  gazeux.  Pour  étudier  les  lois  de  cette 
transformation,  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  chauffé  du  paracyanogène,  préparé 
soit  avec  le  cyanure  d'argent,  soit  au  moyen  du  cyanure  de  mercure,  en  le  pla- 
çant dans  des  tubes  de  verre  peu  fusible  reliés,  à  l'aide  de  tubes  capillaires  de 
cuivre  et  d'un  robinet  à  trois  voies,  avec  un  manomètre  et  une  machine  pneuma- 
tique à  mercure. 


su  EnCTCLOPÉDn  CHDnQOC- 

On  obtient  facilement  des  températures  fixes  de  440  degrés  et  de  860  degré* 
avec  les  vapeurs  de  soufre  et  de  cadmium.  Pour  les  températures  intermédiaires, 
on  s'est  servi  de  l'appareil  suivant.  Une  étuve  (fig.  42)  est  formée  de  trois  enve- 
loppes de  terre  concentriques  ab,  N,  M,  elle  est  chauffée  augat;  le  monvemai 
de  l'air  cliaud  se  Tait  dans  l'espace  annulaire  extérieur  de  b  vers  a,  de  sorte  qoa 
la  partie  intermédiaire  N,  fermée  par  le  haut,  est  chauffée  par  toute  sa  surface, 
tandis  que  l'air  ^haud  qu'elle  coutient,  tout  ea  communiquant  librement  avec  lé 
gaz,  ne  participe  pas  à  son  mouvement. 
L'enveloppe  intérieure  H  fermée  par  en 
bas,  se  trouve  ainsi  plongée  dans  un  bain 
d'air  chaud  et  tranquille;  elle  renferme 
les  tubes  à  paracyanogëne  et  le  thermo- 
mètre. Ce  dernier  est  un  cylindre  P  de 
porcelaine,  plein  d'air  sec  et  communi> 
quant  avec  un  manomètre  ;  c'est  l'iiistni- 
ment  dont  HH.  H.  Sainte-Claire  Deville 
et  Troost  se  sont  servi  pour  la  mesure 
des  températures  élevées  (p.  102).  Dans 
l'appareil  ainsi  disposé,  l'enveloppe  c 
peut  être  maintenue  pendant  plusieurs 
heures  à  une  température  constante. 
a,  p,  sont  des  tubes  de  plomb  enroulés 
autour  des  deux  tiges,  et  dans  lesquels 
circule  constamment  un  courant  d'eau 
froide,  pour  empêcher  le  ramollissement 
des  masticages  qui  relient  les  tiges  aui 
appareils  mano  nié  triques. 
KiG.  «.  A  860degrcs,lcparacïanogène  se  trans- 

forme entièrement  en  cyanogène  gazeux, 
qui  atteint  rapidement  la  pression  nécessaire  à  sa  liquéfaction  dans  les  parties 
froides  de  l'appareil. 

A  -i40  degrés,  il  abandonne  dans  le  vide  une  notable  quantité  de  cyanogène, 
mais  en  enlevant  ce  gaz  peu  à  peu,  on  observe  bientôt  que  le  vide  se  maintient, 
ce  qui  prouve  que,  simplement  condensé  par  le  puracyanogène  pulvérulent,  il 
s'est  dégagé  sous  l'action  de  la  chaleur.  La  transformation  du  paracyanogène 
solide  en  cyanogène  gazeux  ne  commence  donc  pas  encore  à  celte  température. 
C'est  seulement  vers  500  degrés  que  là  changement  d'état  commence,  et  à 
partir  de  là  on  constate  que  le  paracyanogène  émet  du  cyanogène  gazeux  ;  mais 
à  une  température  déterminée,  la  transformation  s'arrête  dès  que  ce  gaz  exerce 
sur  le  paracyanogëne  une  certaine  pression,  sorte  de  tension  maximum  qui  ne 
peut  être  dépassée,  et  à  laquelle  les  auteurs  ont  donné  le  nom  de  tension  de 
transformation.  Cette  tension  augmente  à  mesure  que  l'on  chauffe  davantage, 
et  à  une  température  donnée,  la  Iransformatmn  du  paraeyanogène  s'effectue 
jusqu'à  ce  que  le  gaz  qui  en  résulte  ait  acquis  une  tension  précisément  égale  à 
la  tension  de  transformation  qui  correspond  à  cette  température.  Si  on  enlève 
du  cyanogène,  une  nouvelle  quantité  de  paraeyanogène  change  d'état  jusqu'à  ce 


DITTE.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.        545 

]iie  la  valeur  de  la  tension  de  transformation  soit  atteinte  ;  si  au  contraire  on 
en  introduit  sous  une  pression  supérieure  à  cette  tension,  une  partie  se  con- 
lense  à  Télat  de  paracyanogène  jusqu'à  ce  que  la  pression  dans  l'appareil  soit 
l'amenée  à  la  valeur  de  la  tension  de  transformation  qui  convient  à  la  température 
ie  l'expérience.  Cette  transformation  se  fait  donc  suivant  une  loi  tout  à  fait  ana- 
logue à  celle  qui  régit  la  vaporisation  d'an  liquide  ou  la  condensation  de  ses 
rapeurs,  la  tension  de  transformation  jouant,  dans  le  premier  phénomène,  un 
rôle  tout  à  fait  comparable  à  celui  de  la  tension  maximum  de  la  vapeur^  dans  le 
second. 

La  présence  du  cyanogène  gazeux,  condensé  dans  le  paracyanogène  pulvéru- 
lent, est  une  cause  d'erreur  dans  la  mesure  des  tensions  de  transformation.  On 
l'élimine  en  faisant  avec  le  paracyanogène,  longtemps  maintenu  à  la  même 
empérature,  plusieurs  déterminations.  On  expulse  chaque  fois  une  certaine 
]uantité  de  gaz  après  avoir  mesuré  la  pression,  et  l'on  recommence  jusqu'à  ce 
qae  celle-ci  demeurant  constante,  donne  la  vraie  valeur  de  la  tension  de  trans- 
Tormation  à  la  température  considérée. 

Dès  qu'on  chauffe  au  delà  de  550  degrés  une  nouvelle  difficulté  se  présente, 
les  tensions  semblent  à  chaque  température  croître  sans  limite;  c'est  qu'alors  le 
cyanogène  se  décompose  lentement  en  azote  et  carbone,  si  bien  que  la  pression 
observée,  somme  de  celles  du  cyanogène  et  de  l'azote  dont  la  proportion  augmente 
progressivement,  doit  croître  sans  cesse  ;  l'analyse  du  gaz  permet  alors  de  cal- 
culer la  vraie  pression  du  cyanogène,  et  de  constater  que  la  tension  de  transfor- 
mation, constante  comme  une  force  élastique  maxima  de  vapeur  à  une  tempéra- 
ture donnée,  croit,  comme  elle,  à  mesure  que  la  température  à  laquelle  on  opère 
s'élève  davantage.  Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expériences  : 


Tensions  do  transformation 

Tempëralurt. 

du  pflracyano^e. 

Dcfpréi 

Millinièlrei. 

502 

54 

506 

56 

559 

123 

575 

129 

587 

157 

599 

275 

601 

318 

629 

868 

640 

iSlO 

2"*  Acide  cyanique.  —  L'acide  cyanurique  ordinaire,  et  son  isomère  insoluble 
la  cyamélide,  se  transforment,  suivant  des  lois  analogues,  en  acide  cyanique 
gazeux,  dont  la  pression  mesure,  à  chaque  température,  la  tension  de  transfor- 
mation de  ses  isomères. 

La  transformation  qui  ne  commence  qu'au-dessus  de  150  degrés,  devient  très 
rapide  à  440,  mais  elle  se  complique  d'une  décomposition  partielle;  aussi,  pour 
éviter  cette  cause  d'erreur,  convient-il  d'opérer  seulement  entre  150  et  350  de- 
grés. Entre  150  et  300  degrés  environ,  on  peut  se  servir  d'un  tube  de  verre 
(fig.  43)  renfermant  la  matière  solide  et  portant  latéralement  un  manomètre  de 
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fitt  ihctcloMdib  cimiQni 

30  eeittimitres  da  hag;  m  eommencs  pir  faim  [«  ricie  ihiu  l'qiiMnîl,  poia  m 

le  fenne  à  U  lampe,  at  on  le  ploage  dus  un    ain  d'iiaiia  mBintenna  à  va» 

température  constante  qne  mesure  un  thermomètre  T 

Vers  250  de^ée,  le  phénomène  ett  tout  à  ait  amalogue  à  celnî  de  la  np*> 

risation  d'an  liqtdde,  et  la  colonne  de  marcare  atteint  rapide 

ment  dans  le  manomètre  une  hauteur  qui  ne  varie  paa  avec  h 

natarc  eristalliaée  ou  amorphe  de  la  matière  aolide  (aeide  eja» 

nurique  ou  cyamëlide).  Si  l'on  chaufTe  plua  fort  la  praansn  a'ao- 

crolt,  mais  elle  retombe  au  bout  de  quelques  heures  i««^ 

leur  primiiiTe  qnand  on  ramène  la  leiu;éiibire  à  ce  qa'eBa  état 

d'abord. 

La  tension  de  traniformation  est  atteinte  dNme  EaçaB  d*aMm 
pins  lente  que  l'on  opère  i  une  température  plus  basse,  at  qaaad 
OB  passe  d'une  certaine  température  k  une  autre  moins  èlafta^ 
la  transformation  de  l'acide  cyaniqae  gaxeux  en  iod  ifooirt  mk 
lide  demande  bien  plus  de  temps  encore  qne  la  tranaforvalin 
hmrse  du  solide  en  gai.  On  observe  que  l'acide  ejaniqne  paeax 
le  transforme  au-dessus  de  1 50  degrés  en  cristaux  d'acMia  ejt' 
narique  transparents  et  solubles  dans  l'eaa;  au<desmis  ds 
150  def[réa  en  cvamélide  insoluble  et  amorphe.  GelleHÙ,  mii1»> 
nue  lonfctemps  i  150  degrés,  se  transfonae  d'aillenn  pea  à 
peu  en  acide  cyanurique  cristallisé. 

L'expérience  a  montré  que  l'adde  cyaniqae  gasenx  se  tnm- 
forme  d'autant  plus  vite  en  son  isomère  solide,  qnand  on  dépasse 
la  tension  limite  correspondant  k  one  température  donnée,  qne 
cette  dernière  est  plus  élevée,  c'est-à-dire  que  l'élévation  de  température  faci- 
lite le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  la  transformation.  Si  donc  on 
fait  arriver  dans  une  enceinte  inégalement  chauffée  en  ses  diverses  parties,  du 
gaz  cyanique  sous  une  pression  supérieure  à  la  tension  de  transformation  qui 
correspond  à  la  température  du  point  le  plus  chaud,  c'est  dans  celui-ci  que  se 
fait  la  transformation  la  plus  rapide  de  l'excès  de  vapeur,  que  se  dépose  l'iso- 
mère solide,  et  c'est  la  pression  limite  correspondant  à  cette  température  qui 
s'établit  au  bout  de  peu  de  temps.  Nous  retrouvons  ici  le  principe  de  la  paroi 
froide,  relatif  à  la  condensation  des  vapeurs,  avec  celte  différence  que  c'est  le 
point  le  plus  chaud  de  la  paroi  dont  la  température  r^;le  dans  toute  l'étendue 
de  l'enceinte  la  valeur  de  la  tension  de  transformation. 

En  s'appuyant  sur  ce  principe,  on  peut  délermineV  aisément  à  diverses  tem- 
pératures les  tensions  de  transformation  de  l'acide  cyanique  gazeux  en  ses  iso 
mères.  On  le  prépare  en  chauffant  à  440  degrés,  dans  un  tube  C  (flg.  44)  de 
l'acide  cyannrique  ou  de  la  cyamétide;  l'acide  cyanique  gaxenx  qui  se  dégage 
est  condensé  dans  un  récipient  B  maintenu  à  —  âO  degrés,  et  dès  qu'on  en 
a  recueilli  une  quantité  suffisante,  on  sépare  le  tube  G  k  l'aide  d'un  coup 
de  chalumeau.  D'autre  part,  un  ballon  A  communiquant  avec  un  manomètre  à 
mercure  H  est  porté  ii  350  degrés;  le  manomètre  et  le  tube  de  communication 
sont  maintenus  à  100  degrés  par  un  serpentin  métallique  SS  qui  les  entoure,  et 
dans  lequel  cirenle  constamment  un  ceurant  de  vapeur  d'eau  ;  on  fait  le  vide 
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«UoD  A*  pù  teK  le  récipient  B,  on  1m  met  •■  camoMaicfttioB  l'un 
I»,  à  l'aide  dn  robinet  G,  enfla  on  Ttit  arrifer  en  A  de  U  vapeur 
janiqae.  1m  presùoa  augmente  rapidement  jueqa'à  devenir  égale  à 
imètna,  pois  elle  reale  conatante,  quelle  que  aoit  la  quantité  de  vapeur 
1JÙ  sa  rûd  daoa  le  ballon,  l'excès  ae  tranafonnant  en  isomère  solide 

i  mesure  de  son  arrivée  ;  on  obtient  ainsi  la  valeur  de  la  tenaioa  de 
talion  i  300  degrés  et  l'on  opérerait  de  même  à  tonte  autre  tempéra-^ 

a  «mstaté  d'ailleun  qu'on  obtient  la  même  valeur  ds  la  tenaion  de 


iMion  fc  nne  tempéntnre  donnée,  qne  l'on  parte  d'un  isomère  solide 
ransformer  en  acide  cyanique  gaseoi,  on  bien  de  ce  dernier  pour  le 
;er  en  acide  cyanuriqne  ou  en  cyamélide.  Les  valeurs  de  la  tension  de 
lation  sont  les  suivanles  : 


170 
180 
195 


hier  a  montré  qne  l'acide  cyanique  liquide  maîntenn  à  zéro  se  trans- 
pidement  et  totalement  en  cyamélide;  mais  pendant  que  le  liquide  se 
le,  sa  vapeur  qui  salure  l'espace  libre  au-dessus  de  lui,  conserve 
némeat  son  état  gazeux  et  la  tension  maximum  qu'elle  avait  avant  le 
2iit  isomérique  du  liquide.  Elle  se  transforme  cependant  peu  k  peu  en 
e,  qui  recouvre  les  parois  du  verre  d'une  couche  mince  et  uniforme, 
]u'à  l'intérieur  du  tube  il  se  fait  à  la  longue  on  vide  absolu. 
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'  »e  I»  teafli«m  «e  tHyuiffomuuiMi.  —  Les  expériences  précédentes  mon! rent 
qu'à  une  température  supérieure  à  zéro,  200  degrés  par  exemple,. cette  transfor- 
mation de  la  vapeur  est  limitée;  elle  cesse  dés  que  la  tension,  après  avoir  dimi- 
nué peu  à  peu,  a  pris  une  valeur  minimum  différente  de  la  tension  primitive  de 
la  vapeur  d'acide  cyanique,  valeur  minimum  qui  est  précisément  celle  de  la  ten- 
sion de  transformation. 

La  tension  de  transformation  d'une  vapeur  pour  une  température  donnée,  se 
distingue  donc  de  la  tension  maximum  de  la  même  vapeur  à  la  même  tempéra- 
ture, par  sa  valeur  absolue,  et  par  ce  fait  qu'elle  ne  s'établit  en  général  que  très 
lentement  ;  ce  n'est  qu'à  des  températures  élevées  que  la  rapidité  avec  laquelle 
s'établit  la  tension  de  transformation,  devient  comparable  à  la  vitesse  avec 
laquelle  une  vapeur  atteint  sa  tension  maximum. 

Cette  distinction  entre  la  tension  de  transformation  et  la  tension  maximum 
▼a  nous  permettre  d'analyser  le  phénomène  complexe  présenté  par  une  substance 
qui,  à  une  même  température,  peut  à  la  fois  se  vaporiser  et  se  transformer.  On  a 
d'abord  une  tension  maximum  de  vapeur  limitant  le  phénomène  de  la  vaporisa- 
tion, puis  finalement,  et  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  une  iensiou 
plus  faible  quoique  constante,  qui  limite  le  phénomène  de  la  transformation. 

3*  Phosphore..  —  Le  phosphore  fiquide,  porté  à  une  certaine  température, 
200  degrés  par  exemple,  se  transforme  en  phosphore  rouge  d'une  façon  compa- 
rable à  la  production  de  la  cyamélide  aux  dépens  de  l'acide  cyanique  liquide,  et 
cette  similitude  se  poursuit  jusque  dans  les  effets  calorifiques;  en  effet,  de 
même  que  l'acide  cyanique  kquide  devient  cyamélide  avec  dégagement  de  chaleur 
et  de  lumière,  de  même  la  transformation  du  phosphore  blanc  porté  à  280  degrés, 
en  phosphore  rouge,  détermine  une  brusque  élévation  de  la  température  du 
liquide,  qui,  d'après  Hitlorf,  monte  de  280  à  370  degrés. 

Cependant,  tandis  que  vers  280  degrés  le  phosphore  blanc  liquide  se  transforme 
totalement  en  phosphore  rouge,  la  vapeur  qu'il  émet  dans  ces  conditions  se 
montre  aussi  stable  que  le  gaz  cyanique  à  basse  température.  Ce  n'est  que  lors- 
qu'on l'échauffé  suffisamment,  que  la  vapeur  de  phosphore  éprouve,  comme  celle 
de  l'acide  cyanique,  une  transformation  partielle  :  du  phosphore  rouge  prend 
naissance,  comme  l'acide  cyanurique,  aux  dépens  d'une  vapeur,  et  la  transforma- 
tion cesse  quand  la  pression,  après  avoir  diminué  graduellement,  atteint  une  nou- 
velle limite,  ce  qui  a  lieu  d'autant  plus  vite  qu'on  opère  à  température  plus  élevée. 

Cette  double  origine  du  phosphore  rouge  complique  les  expériences  faites  avec 
un  poids  de  phosphore  supérieur  à  celui  qui  est  capable  de  se  vaporiser  totale- 
ment dans  un  espace  déterminé.  Lorsqu'il  s'agit  de  mesurer  les  tensions  de 
transformation,  on  peut  déterminer  d'abord  approximativement  le  poids  de 
phosphore  capable  de  se  vaporiser,  à  une  température  donnée,  dans  un  vase  de 
capacité  connue;  on  prolonge  ensuite  l'action  de  la  chaleur  sur  cette  vapeur,  de 
manière  à  la  transformer  partiellement  en  phosphore  rouge,  et  quand,  au  bout 
d'un  certain  temps,  la  transformation  s'arrête,  la  vapeur  possède  une  tension 
minimum  qui  est  celle  de  transformation.  Cette  seconde  partie  de  l'expérience 
fournit  le  poids  du  litre  de  la  vapeur  de  phosphore,  sous  une  pression  égale  à  la 
tension  de  transformation  dont  on  peut  ainsi  calculer  la  valeur. 
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La  transformai  ion  de  la  vapeur  dp  phosphore  dans  une  enceinte  à  tempéra- 
tares  variables  se  fait  absolument  comme  celle  de  l'acide  cyanique,  suivant  un 
principe  qu'on  pourrait  désigner,  par  analogie  avec  celui  de  Watt,  sous  le  nom  de 
principe  de  la  paroi  chaude.  Si  dans  une  telle  enceinte  on  introduit  de  la  vapeur 
de  phosphore  sous  une  pression  supérieure  &  la  tension  de  transrormation  qui 
correspond  à  la  température  du  point  le  plus  chaud  de  la  paroi,  c'est  dans  cette 
partie  la  plus  chaude  que  se  formera  tout  d'abord  le  dépOt  de  phosphore  rou^e 
aui  dépens  de  la  vapeur,  jusqu'à  ce  que  la  pression  de  celle-ci  soit  devenue  égale 
i  la  tension  de  transformation  qui  convient  à  la  température  du  point  le  plus 
chaud;  cela  permettra  de  déterminer  la  valeur  de  cette  tension. 
L'appareil  suivant  (Cig.  45)  se  prête  bien  à  des  mesures  efTectuëcs  d'après  ce 


principe.  Un  tube  vide  d'air,  scellé  i  la  lampe,  et  contenant  du  phospliore  rouge 
en  son  milieu  mK,  est  chaufîé  dans  cette  partie  vers  500  degrés,  à  l'aidit  d'une 
grille  G,  tandis  que  les  deux  extrémités  sont  maintenues  à  des  températures 
dirTérentes,  inférieures  à  500  degrés;  elles  étaient,  dans  les  expériences  de 
MM.  Troost  et  Hautefeuille ,  350  degrés  (mercure  bouillant),  et  S24  degrés 
(vapeur  de  bromure  de  mercure],  ou  bien,  440  degrés  [soufre  bouillant)  et 
420  de|n^  (soufre  bouillant  sous  la  pression  de  0~,470  mesurée  par  le  mano- 
mètre P,  communiquant  avec  le  réservoir  D  qui  contient  de  l'air  sous  cette 
pression).  La  vapeur  provenant  du  phosphore  rouge  se  répand  dans  tout  le  tube 
etvient  secondenserdansl'eilrémiléla  plus  froide/',  dès  que  sa  pression  dépasse 
la  valeur  de  la  tension  maximum  qui  correspond  à  cette  partie  de  l'nppareil  : 
celte  dernière  tension  représente  donc  celle  de  ia  vapeur  dans  l'enceinte. 
En  choisissant  convenablement  les  températures  des  extrémités  (350°  et  334°) 
ou  (440°  et  420°),  on  obtient  du  côté  le  plus  froid  du  phosphore  liquide,  et  de 
l'autre  une  couche  mince  et  uniforme  de  phosphore  rouge,  provenant  de  la  trans- 
formation allotropique  de  ia  vapeur;  celle-ci  s'effectue  dans  le  point  le  plus 
chaud  de  l'enceinte,  tandis  que  la  condensation  simple  de  la  vapeur  a  lieu, 
suivant  le  principe  de  Walt,  dans  le  point  le  plus  froid. 

La  tension  maxima  de  la  vapeur  du  phosphore  est,  surtout  aux  tempéra 
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ures  de  300  k  500  degrés,  bien  supérieure  k  sa  tensions  de  transfMinttioii  i  li 
même  température;  mais  comme  la  mesure  directe  des  tennon  maiinu  offrade 
grandes  difGcnltés,  on  y  an-ÎTe  indirectement  et  sans  «ocan  danger,  deli 
manière  suivante: 

On  cbaufTe  dans  un  courant  de  vapeur,  de  soufre  ou  de  mercure  pareienijile, 
an  tube  vertical  de  verre,  terminé  à  la  partie  inférieure  par  une  ampoule  qid 
contient  nn  poids  de  phosphore  ordinaire,  un  peu  plus  grand  que  celui  qui,  i  \i 
température  de  l'expérience,  peut  se  vaporiser  enliëraneut  dans  ce  labt 
(&g.  46).  Le  courant  de  vapeur  circule  dehauten  bas  suivant  EMGH,  et  par  suite 
le  tube  placé  en  F  arrive  à  la  température  qu'il  doit  atteindre  et  garder  pendsM 


toute  l'opération,  d'abord  à  sa  partie  supérieure,  ensuite  de  proche  en  pmcha 
jusqu'à  son  extrémité  inférieure.  Après  quelques  heures  de  chauffe,  le  phosphore 
rouge  provenant  de  la  transformation  du  liquide  est  taut  entier  dans  l'ampoule, 
et  celui  qui  résulte  de  la  transformulion  de  la  vapeur  tapisse  d'un  enduil  ronft 
les  parois  du  tube.  La  somme  des  poids  de  cet  enduit  et  du  phosphore  resié  et 
vapeur  donne  le  poids  total  de  la  vapeur  qui  s'était  formée  d'abord,  et  penad 
par  suite  de  calculer  la  tension  maximum  correspondante.  Cette  méthode  ti 
générale  et  permet  de  mesurer  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'un  corps  i]iii 
est  susceptible  de  se  vaporiser  et  de  se  transformer,  i  la  seule  eonditiofl^tf  ) 
le  produit  de  la  transformation  du  liquide  eu  excès  reste  tout  entier  dusI'U-  , 
poule  inférieure  qui  termine  le  lube.  j. 

Pour  opérer  k  des  températures  autres  que  350  ou  UO  degrés,  on  isIrtMl  ^ 
lentement  les  tubes  à  ampoule  (,  de  bas  eu  haut,  dans  un  cylindre  vertiaJ  N*  ' 
fer  (fig.  47),  bouché  à  sa  partie  supérieure,  ouvert  en  N  par  le  bas  et 
k  tempénlure  conataole  dans  un  bain  de  plomb  fondu  F.  Après 
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«ant  pour  que  le  lobe  nit  tapissé  d'an  mduit  de  phosphore  rouge,  résultant 
de  la  transrormatioB  partielle  de  la  Tapeur,  on  le  retire  rapidement,  et  on  le  met 
i  refroidir  aor  on  plan  incliné,  pour  que  le  phosphore  proveaaiit  de  la  conden- 
aation  ie  la  vapeur  se  dépose  le  pina  loin  possible  de  l'anpoule  qui  contient  le 


phosphore  non  vaporisé.  La  température  est  déterminée  à  l'aide  d'un  thermomè- 
tre à  air  T  M  au  moment  où  l'on  retire  le  tube  à  phosphore.  Voici  quelques 
résultats  : 


noipUrM. 
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0,1! 

7,5 
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6,80 

18,0 
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j 

81,0 

£77  >  S6.0 

La  tension  de  transformation  est  donc,  pour  chaque  température,  bien  difTé- 
reote  de  la  tension  maximum  correspondante,  et  l'on  voit  que  les  phénomènes 
:  de  transformation  du  phosphore  présentent  avec  ceux  qui  caractérisent  la  trans- 
}  formation  de  l'acide  cyanique  et  de  ses  isomères,  un  parallélisme  complet. 

li*U  ûem  tHnatamatlaBa  all»(ra*l4ae>  svee  «>■■«— ea«  d'Atet.  —   Ainsi, 
l'étude  de  ces  transformations  isomériaues  ou  allotropiques  montre  que,  senk 
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blablement  à  celles  de  la  dissociation,  les  lois  qui  régissent  les  transformatioBs 
aux  dépens  des  vapeurs  sont  analogues  à  celles  de  la  vaporisation. 

En  appelant  tension  de  transformation  celle  qui  limite  une  transformatioDy 
et  réservant  l'expression  de  tension  maximum  de  vapeur  pour  désigner,  ainsi 
qu'on  le  fait  en  physique,  la  pression  que  supporte  une  vapeur  au  contact  du 
corps  qui  l'émet,  cette  distinction  nette  et  précise,  entre  la  tension  maximum 
d'une  vapeur  et  la  tension  de  transformation,  permet  de  comprendre  le  phéno- 
mène complexe  présenté  par  une  substance  qui,  à  une  même  température,  peut 
se  vaporiser  et  se  transformer.  On  a  d'abord,  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long,  une  tension  maximum  de  vapeur,  limitant  le  phénomène  de  la  vaporisa- 
tion, puis,  finalement,  une  tension  minimum  qui  limite  celui  de  la  transfor- 
mation. 

Toutefois ,  malgré  l'analogie  frappante  qui  existe  [entre  les  phénomènes  de 
transformations  allotropiques,  et  ceux  de  formation  et  de  condensation  des  va- 
peurs, ils  présentent  de  notables  différences.  La  vaporisation  d'un  corps  consi- 
déré sous  deux  états  différents,  comme  l'eau  et  la  glace,  à  une  même  température, 
est  limitée  dans  les  deux  cas  par  une  seule  et  même  tension  de  vapeur,  tandis  que 
les  matières  capables  de  se  vaporiser  et  de  se  transformer  présentent  succes- 
sivement deux  tensions  différentes,  correspondant,  l'une  à  la  vaporisation,  l'autre 
à  la  transformation  ;  mais  tandis  que  vaporisation  et  transformation  se  séparent 
ainsi,  elles  se  rapprochent  en  ce  que  toutes  deux  sont  limitées  par  une  tension 
constante  à  une  température  donnée,  et  qui  crott  en  même  temps  que  cette 
température.  Il  faut  remarquer  enfin  que  le  principe  de  la  paroi  froide  relatif  à 
la  condensation  des  vapeurs  est  remplacé,  lorsqu'il  s'agit  de  transformation,  par 
un  principe  tout  à  fait  analogue  ;  seulement  dans  son  énoncé  le  point  le  plus 
chaud  de  l'enceinte  joue  le  rôle  qui,  au  cas  précédent,  appartenait  à  la  région  la 
plus  froide,  pour  régler  la  valeur  de  la  tension  limite  au  moment  où  l'équilibre 
définitif  est  atteint. 

Telles  sont,  d  après  les  travaux  de  MM.  Troost  et  Ilautefeuille,  les  lois  de  la 
transformation  du  cyanogène,  de  l'acide  cyanique  et  du  phosphore,  lois  qui, 
reconnues  sur  trois  corps  si  différents  par  leur  nature  et  leurs  propriétés,  parais- 
sent devoir  s'appliquer  en  général  aux  transformations  allotropiques  des  corps 
vaporisables.  Ces  résultats  infirment  certaines  conclusions  des  expériences 
publiées,  on  1805,  par  M.  lliltorf,  qui  admet  que  les  deux  états  du  phosphore 
présentent  chacun  une  tension  maximum  de  vapeur  distincte,  et  que  la  force 
élastique  de  la  vapeur  de  phosphore  ordinaire,  après  avoir  diminué  pendant  la 
formation  du  phosphore  rouge,  atteint  une  limite  qui  reste  toujours  supérieure 
à  celle  que  l'on  obtient  en  partant  de  ce  dernier.  Cette  contradiction  peut 
s'expliciuer  par  le  fait  que  les  expériences  de  M.  Hittorf,  exactes  d'ailleurs, 
n'avaient  pas  été  suffisamment  prolongées.  Du  reste,  dans  un  travail  publié 
en  1871,  M.  Lemoine  avait  déjà  montré  que,  contrairement  à  l'opinion  de 
M.  Hittorf,  on  obtient  à  440®  la  même  limite,  en  parlant  des  deux  états  allotro- 
piques du  phosphore,  pourvu  que  rexpérience  dure  un  temps  très  long.  C'est 
bien  ce  que  MM.  Troost  et  Ilautefeuille  avaient  établi,  dès  1868,  pour  Tacide 
cyanique  et  ses  isomères. 
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S  21 .  ^  CHAMGEMEMTS  D'ÉTAT  ALLOTROPIQUE  SAIS  CHAR6EMERT  D'ETAT  PHYSIQUE. 

A  cMé  des  phénomènes  que  nous  venons  d'étudier,  il  en  faut  placer  d'autres 
dans  lesquels  la  transformation  allotropique  s'effectue  sans  qu'il  y  ait  change- 
ment d'état  dans  l'acception  ordinaire  du  mot,  en  ce  sens  que  le  corps  qui  se 
transforme  reste  solide,  liquide,  ou  gazeux,  comme  avant  la  transformation,  tout 
en  acquérant  des  propriétés  nouvelles.  Nous  allons  trouver,  par  exemple,  un 
grand  nombrede  corps  qui,  sans  quitter  l'état  solide,  éprouvent  d'importantes 
modifications. 

méimiuiULem.  —  Soufre.  —  Le  soufre  solide  peut  affecter  trois  formes  bien 
différentes  :  tantôt  il  cristallise  en  prismes  ou  en  octaèdres,  tantôt  il  est 
amorphe;  il  résulte  des  recherches  de  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deville  que  des 
dissolutions  de  soufre  dans  la  benzine,  saturées  à  la  température  d'ébullition  de 
ce  liquide,  déposent  entre  80  et  75  degrés,  quand  on  les  soumet  à  un  refroidis- 
sement lent,  des  prismes  et  quelques  octaèdres;  mais  tandis  que  ceux-ci  restent 
transparents,  les  premiers  deviennent  presque  instantanément  opaques.  Leur 
transformation  est  d'autant  plus  lente  que  la  température  du  liquide  est  plus 
basse,  et  le  moindre  contact  suffit  pour  la  déterminer;  la  surface  perd  son  poli, 
et  se  couvre,  parallèlement  à  certains  plans  de  clivage,  d'une  foule  de  petites 
aspérités  qui  sont  des  pointements  d'octaèdres  symétriquement  placés  par  rap- 
port à  l'axe  du  prisme.  Ces  phénomènes  se  produisent  à  des  températures  d'au- 
tant plus  hautes,  que  les  dissolutions  que  l'on  emploie  sont  plus  concentrées, 
et  au-dessous  de  22  degrés,  il  ne  se  forme  plus  que  des  octaèdres,  parfois  très 
allongés,  dont  l'angle  est  de  i06'',38.  Ainsi,  entre  22  et  110  degrés,  le  soufre 
peut  être  regardé  comme  passant  deux  fois  de  la  forme  octaédrique  à  la  forme 
prismatique,  et  comme  oscillant  entre  ces  deux  formes,  qui  d'ailleurs  possèdent 
des  densités  différentes;  seulement  l'une  d'elles  est  un  état  d'équilibre  instable, 
qui,  sous  l'influence  d'une  faible  variation  de  température,  tend  à  se  transformer 
en  la  seconde 

Le  soufre  amorphe  est  insoluble  à  froid,  comme  à  chaud,  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Si  on  l'expose  pendant  plusieurs  heures,  dans  un  flacon  hermétique- 
ment fermé,  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  bouillante,  on  observe  qu'à  cette  tempé- 
rature, et  même  un  peu  au-dessous,  il  se  transforme  entièrement  sans  cesser 
d'être  solide;  d'opaque  et  floconneux  qu'il  était,  il  devient  transparent  et 
grenu,  en  même  temps  son  volume  diminue,  et  il  devient  facile  à  mouiller  par 
l'eau  ;  enfin  il  acquiert  la  densité  2,07  du  soufre  octaédrique  et  peut  alors  se 
dissoudre  sans  aucun  résidu  dans  le  sulfure  de  carbone;  cette  transformation 
s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur.  Enfin,  tandis  que  le  soufre  amorphe 
et  insoluble  est  violemment  attaqué  dès  80  degrés  par  l'acide  azotique,  et  qu'il  y 
disparait  entièrement,  le  soufre  cristallisé  dégage  à  peine  quelques  vapeurs 
rutilantes  au  contact  de  cet  acide  en  ébullition. 

M.  Schûtzenberger  a  montré  que  le  soufre  octaédrique,  qui  se  dépose  quand 
on  évapore  à  la  température  ordinaire  une  dissolution  dans  le  sulfure  de 
carbone,  peut  aussi  s'obtenir  sans  l'intermédiaire  d'un  dissolvant.  On  fond  du 
soufre  dans  un  matras  terminé  par  un  col  capillaire,  on  laisse  refroidir  lente- 
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ment,  et  quand  il  est  en  surfusion  on  voit  souvent,  à  la  température  de  90  degrés, 
se  former  au  milieu  rtii  liquide  des  eritUax  tnuisparmts  qui  mù  même  deusité 
que  lui,  et  qui  sont  nettement  octaédriques  comme  les  cristaux  naturels. 

M.  Gemez  a  fait  voir  qu'une  solution  sursaturée  de  soufre  dans  la  benzine 
ou  le  toluène  donne,  à  15  degrés,  des  prismes  ou  des  octaèdres  à  volonté,  sui- 
vant la  nature  du  germe  cristallin  que  Ton  introduit  à  son  intérieur. 

MagnuB  admet  que  le  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  maintenu 
quelque  temps  iiOO degrés,  puis  lavé  au  sulfure  de  carbone,  chauffé  de  nouveau 
à  100  degrés,  puis  lavé,  etc.,  donne  du  soufre  noir  insoluble  dans  ce  même 
liquide.  Celui-ci,  porté  quelque  temps  à  140 degrés,  puis  refroidi,  durcît  et  donne 
un^.  masse  cxistalline  brun  rouge  que  le  sulfure  de  carbone  dissoul,  en  se  colo- 
rant en  rouge  intense;  cette  dissolution  évaporée  fournit,  en  séparant  les  produits 
qui  se  déposent,  des  cristaux  de  plus  en  plus  rouges,  et  finalement  il  reste  une  eau 
mère  qui  se  solidifie  elle-même  en  une  masse  rouge  compacte,  devenue  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  ;  celte  matière,  exposée  longtemps  à  100  degrés,  devient 
soufre  jaune  soluble,  aussi  bien  que  par  la  distillation.  II  y  aurait  donc,  d'après 
ce  savant,  outre  les  variétés  octaédrique,  prismatique  et  amorphe,  deux 
variétés  rouges.  Tune  soluble,  Tautre  insoluble,  et  enfin  du  soufre  noir.  Il  serait 
intéressant  de  reprendre  ces  expériences. 

Enfin,  M.  Wôliler  a  constaté  que  lorsqu'on  verse  de  l'eau  saturée  d'acide  suif- 
hydrique  dans  une  dissolution  de  perchlorure  de  fer,  on  obtient  un  précipité 
de  soufre  qui,  d'abord  bleu  foncé,  pâlit  peu  à  peu,  et  donne,  au  bout  de  quel- 
ques instants,  une  liqueur  laiteuse  et  blanche,  dans  laquelle  le  soufre  tenu  en 
suspension  a  repris  la  couleur  ordinaire,  blanc  légèrement  jaujËÂtre,  du  soufre 
récemment  précipité. 

Sélénium.  —  Le  sélénium  se  comporte  d'une  manière  analogue.  En  effet,  si 
Ton  en  chauffe  au  delà  de  217  degrés  une  certaine  quantité,  puis  qu'on  le  refroi- 
disse rapidement  de  30  à  40  degrés,  on  voit  en  le  maintenant  quelque  temps  à 
cette  température,  le  thermomètre  monter  avec  rapidité  de  20  degrés  environ, 
pendant  que  toute  la  masse  devient  cristalline  et  se  remplit  de  cavités  tapissées 
de  cristaux.  De  même  le  précipité  amorphe,  très  volumineux  et  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone,  que  l'on  obtient  en  décomposant  de  l'acide  sélénienx  par 
l'acide  sélenhydi'ique,  se  transforme  rapidement  en  cristaux  si  on  le  mouille  avec 
une  petite  quantité  de  sulfure  de  carbone. 

Lorsqu'on  chauffe  le  sélénium  métallique  de  manière  i  le  fondre,  puis  qu'on 
le  refroidit  rapidement,  il  devient  brun  foncé,  vitreux  et  isolant;  à  la  suite  d'un 
refroidissement  très  lent  au  contraire,  sa  surface  devient  terne  et  plombée,  sa 
masse  granuleuse  ou  cristalline,  et  son  aspect  métallique.  Hittorf  a  trouvé  que 
cette  dernière  variété  conduit  l'électricité  à  la  température  ordinaire;  sa  con- 
ductibilité augmente  à  mesure  qu'on  chauffe  jusqu'au  point  de  fusion,  et  elle 
diminue  brusquement  au  moment  du  changement  d'état  Le  passage  d'une 
forme  du  sélénium  à  l'autre  est  accéléré  par  son  exposition  i  la  lumière  solaire, 
et  en  1872,  MM.  May  et  Willoughby  Smith  ont  découvert  que  la  conductibilité 
électrique  est  plus  grande  quand  le  sélénium  est  éclairé  que  lorsqu'il  est  plongé 
dans  l'obscurité.  Elle  augmente  en  raison  directe  de  la  quantité  de  lumière 
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reçae,  tandis  que  la  température  n'influe  pas  d*une  manière  notable  sur  les  ré 
sultats  obtenus. 

La  variété  la  plus  sensible  s'obtient,  suivant  les  indications  de  M.  W.  Siemens, 
en  refroidissant  avec  une  extrême  lenteur  du  sélénium  maintenu  pendant  plu- 
sieurs heures  à  210  degrés.  La  conductibilité  est  quinze  fois  plus  grande  à  la 
lumière  du  soleil  que  dans  Tobscurité. 

M.Graham  Bell  a  appliqué  cette  remarquable  propriété  du  sélénium  à  la  trans- 
mission des  sons  par  i'iniermédiaire  de  rayons  lumineux.  En  plaçant  dans  un 
même  circuit  un  téléphone  ordinaire  et  une  surface  de  sélénium  préparée  d'une 
façon  particulière  (p.  470),  on  peut  entendre,  pour  ainsi  dire,  dans  ce  télé- 
phone toutes  les  variations  d'intensité  éprouvées  par  le  rayon  de  lumière  qui 
tombe  sur  la  surface  du  sélénium.  Celui  que  MM.  Tainter  et  Bell  emploient  est 
cbauiR  simplement  dans  une  étuve  à  p^az;  bientôt  sa  belle  surface  polie  se  ter- 
nit et  se  recouTre  d'un  nuage  semblable  à  un  léger  voile  d'humidité;  cette  appa- 
rence augmente,  et  bientôt  toute  la  surface  devient  granuleuse  et  cristalline. 
On  n'a  plus  alors  qu'à  refroidir  le  sélénium  sans  précaution  particulière,  en  le 
retirant  de  l'étuve. 

Phosphore.  —  Sans  étudier  en  détail  les  deux  variétés,  rouge  et  blancJie, 
si  nettes  de  ce  corps,  remarquons  que  le  phosphore  rouge  peut  olîrir  des  aspects 
bien  différents,  selon  la  température  à  laquelle  il  a  été  soumis.  Préparé  à 
2G5  degrés,  il  se  présente  en  masse  d'un  rouge  magnifique,  à  cassure  vitreuse, 
rappelant  par  son  éclat  celle  du  réalgar.  Obtenu  à  440  degrés,  il  est  rouge  orangé, 
à  cassure  terne  et  grenue  ;  au-dessus  de  500  degrés,  il  reprend  de  la  compacité 
et  une  couleur  gris  violacé  très  vif. 

Le  phosphore  préparé  vers  580"  a  une  cassure  concholde,  et  les  fragments 
minces,  qui  sont  transparents,  semblent  indiquer  que  la  masse  a  dû  éprouver  un 
commencement  de  fusion.  A  cette  température,  du  reste,  le  phosphore  rouge 
cristallise,  soit  que  les  cristaux  rouge  rubis  se  développent  à  l'intérieur  de  la 
masse,  rappelant  les  géodes  de  quartz  hyalin  dans  les  agates,  soit  que,  moulé 
sur  le  tube  de  verre  dans  lequel  se  fait  l'expérience,  il  reste  d'apparence  amor- 
phe à  la  surface,  tandis  que  sur  toute  la  hauteur  son  axe  est  occupé  par  <le8 
cristaux  très  déliés,  formant  un  feutrage  divergent 

Les  variétés  qui  cessent  d'être  modifiées  par  une  nouvelle  chauffe  d'un  graad 
nombre  d'heures,  à  une  même  température,  passent  les  nnes  aux  autres  par 
nuances  insensibles,  quand  on  les  porte  à  une  température  plus  élevée,  main- 
tenue longtemps  constante.  La  densité  varie  d'une  manière  continue  dans  ks 
échantillons  formés  à  des  températures  graduellement  croissantes»  comme  le 
montre  le  tableau  ci-dessous  : 


Tempëratora 
de  préparation 
du  phosphore. 

Densité 
«sdro. 

Degrés. 

265 

380 
500 
580  fondu. 

2,148 

2,19 

2,293 

> 

580  cristallisé. 

2,34 
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La  chaleur  de  combustion,  ordinairement  liée  intimement  à  la  densité,  varie 
comme  celle  dernière. 

Mentaux.  —  Les  mélaux  sont  aussi  sujets  à  présenter  des  phénomènes  do 
même  ordre  ;  nous  avons  vu  (p.  150, 152),  que  le  nickel  qui  a  absorbé  et  dégagé 
plusieurs  fois  de  suite  de  l'hydrogène,  tombe  en  poussière;  rantimoine,  obtenu 
par  Gore  dans  Téleclrolyse  de  certaines  de  ses  dissolutions,  peut  s'oxyder  à  Tair 
en  détonant,  tandis  que  l'antimoine  fondu  ordinaire  ne  s'altère  en  rien. 

Cuivre, — M.  Schûlzenberger  a  trouvé  que  le  cuivre  déposé  par  l'électrolyse  de 
Tacctale  est  cassant,  dépourvu  de  malléabilité,  et  facile  à  réduire  en  poudre 
impalpable  ;  son  poids  spécifique  est  8,  alors  que  celui  du  métal  ordinaire  est  6,9. 
Mis  en  poudre  sèche  au  contact  de  l'air,  il  en  absorbe  l'oxygène  à  la  température 
ordinaire  ot  noircit  en  devenant  oxyde  noir;  une  dissolution  d'acide  azotique  au 
dixième,  l'attaque  immédiatement  en  dégageant  du  protoxyde  d'azote,  tandis 
que  le  cuivre  ordinaire  est  à  peine  attaqué,  et  quand  il  l'est,  par  de  l'acide 
plus  concentré,  c'est  du  bioxyde  d'azote  qui  se  produit;  la  chaleur,  le  contact 
prolongé  d'une  solution  étendue  d'acide  sulfurique,  déterminent  la  transforma- 
tion de  ce  cuivre  en  la  variété  habituelle,  et  cela  avec  dégagement  de  chaleur. 
Le  métal  ainsi  obtenu  par  voie  électrolytique  ne  contient  pas  d'hydrogène  con- 
densé qui  aurait  pu  en  modifier  les  propriétés. 

Plomb,  —  Quand  on  élcctrolyse  une  solution  de  potasse,  en  prenant  comme 
électrode  positive  une  lame  de  plomb,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  au  pôle 
négatif,  du  plomb  se  dissont,  et  bientôt  se  dépose  à  son  tour  sous  la  forme 
d'une  volumineuse  éponge  grise  qui,  lavée  et  séchée  dans  le  vide,  donne 
un  métal  que  le  contact  de  l'air  à  la  température  ordinaire,  transforme  en 
moins  d'une  heure  en  oxyde  jaune  cristallin. 

Êtain,  —  Le  froid  produit  sur  lui  une  transformation  remarquable;  les 
employés  russes  des  enlre[)ôts  d'étain  savent  que,  sous  l'influence  d'une  tempé- 
rature très  basse,  ce  métal  éprouve  une  modification  particulière  à  laquelle  ils 
donnent  le  nom  i\eNt'rstreubaresZinn(étain éparpillé)  :  les  blocs  d'étain  devien- 
nent cassants,  leur  surface  boursouflée;  les  uns  ofl'rent  par  places  un  aspect 
granuleux  ou  sableux,  les  autres  se  transforment  en  métal  filamenteux,  et  parfois 
la  surface  de  certains  fragments  est  recouverte  d'aiguilles  cristallisées.  L'étain 
ainsi  modifié  par  un  froid  excessif  perd  en  outre  son  brillant  métallique  et 
devient  gris,  mais  quand  on  le  chaufl'e,  cette  teinte  disparait  rapidement  et  le 
métal  reprend  son  éclat  habituel,  en  même  temps  quïl  diminue  notablement 
de  volume.  On  s'en  assure  en  prenant  deux  vases  clos  que  l'on  remplit  de  cette 
poudre  d'étain,  et  chaufl'ant  l'un  d'eux  seulement;  le  volume  du  métal  qu'il 
contient  se  réduit  de  beaucoup,  alors  que  celui  de  l'autre  ne  change  pas.  En 
exposant  le  premier  à  la  température  de  congélation  du  mercure,  il  reprend  sa 
couleur  grise  et  sou  volume  primitifs.  M.  Fritsche  cite,  à  ce  sujet,  le  fait  d'une 
grande  quantité  de  boulons  d'uniforme,  en  étain,  qui  étaient  déposés  dans  un 
magasin,  et  qui,  au  moment  d'une  inspection,  furent  trouvés  transformés  en  une 
masse  informe  de  métal  pulvérulent. 
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H.  Schertel  a  examiné  des  bagues  et  des  médailles  d*étain  à  peu  près  pur,  qui 
avaient  séjourné  trois  à  quatre  siècles  dans  une  botte  en  bois,  placée  dans  une 
niche  murée  de  la  cathédrale  de  Freibei^;.  Tous  ces  objets,  sauf  cinq  bagues  de- 
meurées intactes,  avaient  subi  la  modification  grise;  ils  étaient  gris  de  plomb, 
et  si  cassants,  que  le  plus  petit  choc  suffisait  à  les  briser.  Celte  modification  dif- 
fère de  la  précédente,  décrite  par  Fritsche,  par  sa  grande  tendance  à  se  fendiller 
et  à  se  réduire  en  poussière  ;  elle  est  remarquable  par  son  instabilité.  L'étain 
examiné  par  Fritsche,  chauiïé  à  SS"",  prend  une  couleur  plus  claire,  et  se  trans- 
forme en  métal  ordinaire  ;  celui-ci  s'est  comporté  de  même  à  59*,  avec  une  forte 
contraction.  L*étain  de  Freiberg  avait  pour  densité  5,797,  celui  de  Fritsche  5,952; 
tandis  que  celle  de  Fétain  ordinaire  est  égale  à  7,3  environ. 

corp«  eomi^sétf.  —  Oxyde  de  fer.  —  Si  les  corps  simples  présentent  ces 
transformations  remarquables,  les  corps  composés  n'en  sont  pas  exempts.  Ainsi, 
parmi  les  oxydes,  l'oxyde  magnétique  de  fer  préparé  entre  350  et  400  degrés, 
par  l'action  de  l'hydrogène  ou  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  sesquioxyde  de  fer, 
est  très  différent  de  celui  qui  a  été  obtenu  à  température  plus  élevée;  sa  den- 
sité est  4,86,  il  est  combustible,  attaquable  par  l'acide  azotique  concentré,  et 
le  grillage  le  transforme  en  sesquioxyde;  le  second,  au  contraire,  possède  une 
densité  égale  à  5,09,  il  ne  se  suroxyde  pas  à  Tair,  et  n'est  pas  attaqué  par  l'acide 
azotique  concentré. 

On  peut  rapprocher  de  ce  fait  ceux  qui  ont  été  observés  par  M.  Péan  de 
Saint-Gilles.  L'acétate  de  fer  chauffé  à  100  degrés  pendant  vingt-cinq  à  trente 
heures,  donne  une  liqueur  qui,  par  réflexion,  paraît  opaline  et  comme  trouble, 
tandis  qu'elle  est  limpide  si  on  la  regarde  par  transparence.  Elle  a  perdu  la 
saveur  des  sels  de  fer  pour  prendre  celle  de  l'acide  acétique,  et  une  trace 
d'acide  sulfuriqueou  d'un  sel  alcalin  en  précipite  tout  le  métal  sous  la  forme  d'un 
oxyde  rouge  brun,  insoluble  à  froid  dans  les  acides  les  plus  concentrés,  soluble 
à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  non  dans  l'acide  azotique.  Séparé  de 
son  eau  mère  et  mis  en  contact  avec  de  l'eau  distillée,  le  précipité  disparaît  en 
formant  une  dissolution  opaline  rouge  brique,  comme  la  liqueur  primitive,  et  de 
laquelle  les  acides  séparent  un  dépôt  d'oxyde  de  même  couleur,  grenu,  très  di- 
visé, se  rassemblant  avec  facilité  et  qui  ne  ressemble  en  rien  à  l'hydrate  ordinaire 
de  sesquioxyde.  C'en  est  une  modification  allotropique  qui  se  distingue  encore  en 
ce  qu'elle  ne  présente  jamais,  quand  on  la  chauffe,  le  phénomène  d'incandes- 
cence que  l'on  observe  avec  le  sesquioxyde  ordinaire,  au  moment  où,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  il  se  transforme  en  une  substance  insoluble  dans  les  acides. 

Alumine.  —  L'hydrate  d'alumine  est  susceptible  d'éprouver  une  modifica- 
tion du  môme  genre.  M.  Tommasi  a  reconnu  que  cette  matière,  obtenue  en  pré- 
cipitant par  l'ammoniaque  une  dissolution  d'alun,  se  modifie  au  bout  d'environ 
trois  mois,  quand  on  l'abandonne  dans  l'eau.  Tout  en  conservant  ses  trois  équi- 
valents d'eau,  cet  hydrate',  qui  primitivement  se  dissolvait  sans  difficulté  dans 
les  acides  et  les  alcalis,  y  est  devenu,  comme  l'alumine  calcinée,  insoluble  ou 
fort  peu  soluble.  De  plus,  tandis  que  l'alumine  normale  forme,  avec  son  chlo- 
rure, un  oxychlorure,  celle  combinaison  n*a  plus  lieu  avec  l'alumine  modifiée. 
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Acides  arsénienûf  H  onHmmienx.  —  H.  Debraj  a  nontré  que  eei  aciies 

sont  capables  de  présenter  deux  états  molécalaires  partkoliers,  staUet  i  den 
températures  difFérentes,  et  qoi  correspondent  du  reste  à  deux  fonneserislaUnies 
incompatibles  entre  elles.  Les  prismes  d'acide  antimonîeiix  oa  d'acide  anA- 
nienx,  que  Ton  obtient  à  température  pins  ou  moins  éioTéev  sont  cependant 
stables  encore  aux  températures  ordinaires,  tandis  que  les  cristanx  formés  dans 
ces  conditions  sont  octaédriques.  H.  Debray  a  pu,  par  exemple,  obtenir  sinud- 
tanément  les  différentes  formes  d'acide  arsénieux,  en  en  plaçant  dans  un  tidie  de 
Terre  fermé  et  maintenu  yerticalement,  la  partie  supérieure  étant  portée  à  900 
et  la  partie  inférieure  à  400  degrés;  après  refroidissement  de  l'appareil  oa 
trouve,  au  fond,  de  l'acide  vitreux,  en  haut  de  beaux  octaèdres,  et  des  prisnMS 
dans  la  région  intermédiaire. 

Alliages  du  rhodium.  —  H.  Debray  a  également  établi  qn^  existe  des 
alliages  du  rhodium  avec  le  zinc  ou  le  plomb  (80  rhodium,  20  aine),  qui  penrent 
exister  à  deux  états  isomériques,  sous  lesquels  ils  présentent  des  réactions  chi- 
miques très  différentes;  la  modification  qui  renferme  la  pins  grande  quantité 
de  chaleur  étant  naturellement  la  plus  altérable.  Ainsi,  l'alliage  précédent 
(p.  156)  de  zinc  et  de  rhodium  est  une  substance  noirâtre  qui,  chauffée  dans 
le  vide,  déflagre  avec  vivacité  vers  400*,  sans  dégagement  appréciable  de  gas.  Le 
produit  de  la  déflagration  a  pris  l'aspect  et  l'éclat  métalliques  qu'il  ne  possédai 
pas  auparavant,  et  il  est  devenu  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  régale,  qui  dis- 
sout, au  contraire,  avec  une  extrême  facilité  la  substance  qui  n'a  pas  déflagre.  On 
E  donc  là  des  modifications  isomériques  de  véritables  alliages,  susceptibles  de  se 
transformer,  par  une  simple  élévation  de  température,  en  alliages  ordinaires, 
avec  dégagement  considérable  de  chaleur,  et  parfois  de  lumière. 

Acide  sulfurique.  —  M.  Marignac  a  décrit  deux  variétés  très  distinctes 
d'acide  sulfurique  anhydre,  et  toutes  deux  solides.  L'une  d'elles,  qui  fond  très 
facilement  vers  18  degrés,  s'obtient  soit  en  distillant,  soit  en  portant  à  tempéra- 
ture un  peu  élevée,  de  l'acide  anhydre  ordinaire  ;  la  seconde  modification  pro- 
vient de  la  première  qui,  une  fois  solidifiée  et  abandonnée  à  elle-même,  se  trans- 
forme et  ne  fond  plus  qu'à  100  degrés;  si  même  elle  fond  à  cette  température 
c'est  peut-être  seulement  parce  qu'alors  elle  se  volatilise  et  revient  an  premier 
eut. 

Oocydes.  —  Certains  oxydes,  lorsqu'on  les  chauffe  à  une  température  conve- 
nable, dégagent  tout  à  coup  une  grande  quantité  de  chaleur,  parfois  même  de  la 
lumière,  en  même  temps  que  les  propriétés  de  la  substance  sont  complètement 
modifiées:  tels  sont,  par  exemple,  lesoxydesde  chrome  et  de  fer  (Cr*0*  et  Fe^O"), 
la  zircone,  les  acides  (itanique,  tantalique,  niobique,  etc.  Certains  silicates, 
tels  que  l'orlhite,  la  gadolinite,  offrent  le  même  dégagement  de  lumière,  en  même 
temps  que  leur  densité  augmente  et  que  leur  chaleur  spécifique  diminue;  la 
samarskite  présente  un  phénomène  inverse,  c'est  sa  chaleur  spécifique  qui  a 
augmenté  après  l'incandescence,  tandis  que  la  densité  est  devenue  plus  forte 
qu'avant. 
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Jedurê  de  fneremt.  —  Le  biiodnre  de  mereare  existe  sous  deux  formes 
cmtailines  '  rooge  à  la  teropératore  ordinaire,  il  devient  jaune  à  126  degrés,  et 
la  transformation  s'effectue  avec  absorption  de  clialenr;  la  couleur  passe  au 
rouge  brun  quand  on  chauffe  le  sel  entre  126  et  200  degrés.  Fondu,  l'iodure  de 
mercure  se  solidifie  à  200  d^rés  en  une  masse  rouge  brun  qui  devient  prompte- > 
ment  jaune,  et  qui  à  125  degrés  reprend  la  forme  oclaédrique  rouge.  Il  peut 
rester  jaune  à  la  température  ordinaire,  mais  alors  un  frottement  suffit  pour 
déterminer  la  transformation  qui  s'effectue  d'elle-même  en  quelques  heures  et 
avec  dégagement  de  chaleur.  Les  propriétés  du  sel  soûs  les  deux  formes  sont 
différentes  comne  la  force  vive  intérieure  qui  anime  leurs  particules;  MM.  Rod- 
well  et  EUer  ont  trouvé  : 

DensitéàO».. 6,297 

A  126®  octaédriqiie  (rouge) 0,-276 

A  126**  prismatique  (jauiKi) 6,!âiô 

A  200o  solide 6, 1 7'J 

A  200«  liquide 5,286 

Pendant  le  pessage  de  la  variété  rouge  à  la  variété  jaune  à  126  degrés,  le 
volume  de  la  matière  s'élève  brusquement  de  0,00720.  Du  reste,  le  coefficient 
de  dilatation  cidnque  est  aussi  variable,  il  est  : 

De  0  à  126  degrés 0,00003U7 

De  129  à  200  degrés 0,00010Q29 

laflveaee  dto  le  trempe.  ^-  Verre.  —  La  trempe  est  aussi  une  cause  remar- 
quable de  modification  des  corps  solides,  et  le  verre  en  offre  un  exemple  intéres- 
sant. MM.  de  Luynes  et  Feil  ont  constaté  qae  le  verre  trempé  ne  peut  être  en- 
tamé avec  la  scie,  le  foret  ou  la  lime,  sans  qu*il  éclate  comme  le  ferait  une  larme 
batavique,  sauf  dans  quelques  cas  particuliers.  Ainsi,  un  disque  peut  être  percé 
en  son  centre,  mais  il  éclate  partout  ailleurs  ;  une  plaque  carrée  qui,  dans  la 
lumière  polarisée,  présente  une  croix  noire  dont  les  branches  sont  parallèles  aux 
cAtés  du  carré,  peut  être  sciée  suivant  ces  directions-là  seulement  sans  éclater  ; 
d'une  manière  générale,  le  verre  trempé  est  dans  un  état  tout  particulier  d'équi- 
libre, et  Ton  ne  peut  le  couper  que  si  les  morceaux  qui  résultent  de  la  section 
sont  tels,  qu'ils  puissent  prendre  eux-mêmes  un  nouvel  état  d'équilibre,  stable 
dans  les  conditions  de  Texpérience.  Au  moment  de  la  trempe  la  densité  diminue 
et  le  volume  augmente,  tout  comme  cela  aurait  lieu  si  l'on  exerçait,  aux  diffé- 
rents points  de  la  surface,  une  traction  considérable. 

M.  Salleron  a  observé  que  des  aréomètres  plongés  pendant  quelques  jours 
dans  un  liquide  chauffé  à  95  degrés  et  contenant  par  litre  115  grammes  de 
sucre  et  91  de  cendres  (chlorure  de  potassium  et  sels  organiques  de  potasse), 
diminuent  de  0v',5à  0ff>',6  en  huit  jours;  en  outre,  ils  subissent  une  déformation 
due  à  un  commencement  de  ramollissement.  Après  peu  de  jours  ils  se  fendent  et 
se  brisent,  suivant  des  fissures  arrondies  et  contournées  ;  les  réservoirs  primiti- 
vement cylindriques  sont  ondulés  et  boursouflés.  Il  semble  donc  résulter  de  là 
que,  dans  certaines  conditions,  une  température  inférieure  à  100  degrés  suffit 
pour  ramollir  le  verre  et  lui  faire  subir  d'importantes  modifications  molécu» 
laires. 
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Métaux.  —  M.  I.  Pierre  a  examiné  rinfluence  de  la  trempe  oa  du  recuit  sur 
an  certain  nombre  de  métaux,  et  il  a  cherché  en  particulier  comment  la  densité 
varie  dans  ces  circonstances.  Le  tableau  suivant  donne  une  partie  de  ses  résultats: 


Raeult  à  : 


Trempé  à  :       Demittf . 


Fer  forgé. 


\ 


I 


Acier  fondu 


Cuivre 


Zinc 


Argent. 


iMf  ru» 

/  rouge  sombre ....  0 

rouge  sombre....  — 

blanc  naissant. ...  0 

blanc  naissant. . . .  — 

blanc  soudant.  ...  0 

\  blanc  soudant. ...  — 

1  rouge  sombre....  0 

rouge  sombre ....  — 

rouge  cerise 0 

rouge  cerise — 

blanc  soudant.. ..  0 

blanc  soudant. ...  — 

rouge  cerise 0 

rouge  cerise — 

blanc  fondant ....  0 

fondu — 

i8G» 0 

200» 0 

300« 0 

360» 0 

\  fondu 

(  rouge  cerise 


Antimoine 


)  fondu 
/  300". 


0 
0 


7,628» 

7,62529 
7,62516 
7,62810 
7,62628 
7,61  il3 

7,82558 
7,82836 
7,79698 
7,82891 
7,85726 
7,82445 

8,85259 
8,86882 
8,85221 

7,16505 
7,17293 
7,16943 
7,16760 
7,16679 

10,48931 

10,48417 

6,73781 
6,72530 


Une  grande  quantité  de  corps  peuvent,  en  définitive,  éprouver,  tout  en  gardant 
Fétat  solide,  dlmporlantes  modifications,  et  en  particulier  changer  de  forme 
cristalline;  nous  citerons  encore  l'arragonite  qui,  chauffée,  se  transforme  brus- 
quement en  spath  d'Islande  en  dégageant  de  la  chaleur;  Tazotate  de  potasse 
qui  peut  cristalliser  en  prismes  ou  en  rhomboèdres;  etc.  Tous  ces  exemples 
montrent  bien  la  manière  générale  dont  s'opèrent  ces  transformations,  alors 
qu'il  n'y  a  pas  changement  d'état,  dans  le  sens  ordinairement  attribué  à  cette 
expression. 

MaiièrM  sABeoMcs.  —  OzotiB.  —  Un  gaz  peut,  tout  en  gardant  son  étal, 
éprouver  des  changements  de  même  nature  :  tel  est  Tozone  produit  par  l'action 
de  rélectricilé  sur  Toxygène  et  avec  absorption  de  chaleur.  Une  température 
de  250  degrés,  quelques  instants  maintenue,  suffit  pour  le  ramener  à  l'état 
d'oxygène  qu'il  reprend  d'ailleurs  de  lui-môme,  comme  l'a  constaté  M.  Berthe- 
lol,  à  la  température  ordinaire  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long.  Or,  on 
sait  que  l'ozone  diffère  de  l'oxygène  par  ses  propriétés  bien  autrement  actives, 
et  en  particulier  par  sa  densité  qui  est  une  fois  et  demie  celle  de  ce  gaz; 
H.  Soret  a  montre  qu'elle  ne  dépend  pas  de  la  température,  au  moins  entre 
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certaines  limites,  non  plus  que  de  la  pression  du  mélange  d'ozone  et  d*oxYgène 
sur  lequel  les  mesures  sont  effectuées. 

Expériences  de  MM.  Hautefeuille  et  Chappuis.  —  MM.  Hautefeuille  et 
ChappuiS)  après  avoir  constaté  que  le  mélange  d'oxygène  et  d'ozone  se  conseL*ve 
sans  altération  sensible,  une  fois  qu'on  le  soustrait  à  l'action  des  décharges 
électriques,  quand  on  le  maintient  au-dessous  de  zéro,  ont  pu  étudier  un  certàm 
nombre  de  propriétés  de  ce  dernier  corps.  Ces  savants  ozoniseilt  Toxygèné  en 
le  faisant  séjourner  un  quart  d'heure  dans  un  appareil  à  décharges  alternatives, 
maintenu  à  — 23  degrés  dans  du  chlorure  de  méthyle,  et  remplissent  du  mé- 
lange très  chargé  en  ozone,  un  des  réservoirs  à  tube  capillaire  de  l'appareil  de 
H.  Cailletet,  réservoir  refroidi  lui-même  à  — 23  degrés.  Tout  en  maintenant 
le  mélange  gazeux  à  cette  température,  on  le  comprime  avec  lenteur  dans  ce 
tube  capillaire  par  du  mercure  refroidi  à  zéro.  Ce  métal  se  recouvre  à  la  surface 
d'une  sorte  de  vernis  solide,  qui  en  limite  très  rapidement  Tattaque,  mais  on 
doit  prendre  de  grandes  précautions  pour  éviter  réchauffement  du  gaz  par  la 
compression.  Dès  les  premiers  coups  de  piston  le  tube  capillaire  devient  bleu 
d'azur,  et  la  coloration  s'accentue  h  mesure  qu'on  réduit  le  volume  du  gaz  ; 
quand  par  la  compression,  la  tension  de  l'ozone  est  devenue  de  plusieurs  atmo- 
sphères, il  est  bleu  indigo,  et  le  ménisque  de  mercure,  vu  à  travers  lui,  est  bleu 
d'acier  ;  il  reprend  sa  couleur  habituelle  et  son  aspect  métallique  quand  on  dimi- 
nue la  tension  de  l'ozone,  en  même  temps  que  la  couleur  bleue  de  ce  dernier 
devient  moins  intense. 

On  peut  employer  aussi  de  l'oxygène  ozonisé  à  la  température  ordinaire  dans 
un  appareil  à  eilQuves,  en  le  refroidissant  à— 23  degrés.  Il  est  possible  d'amener 
l'ozone  à  y  posséder  une  tension  de  10  atmosphères  et  de  le  conserver  des  heures 
entières  dans  ces  conditions,  en  ayant  soin  de  séparer  le  gaz  du  mercure  par  une 
colonne  d'acide  sulfuriquc.  On  constate  alors  que  l'ozone  est  un  gaz  d'un  beau  bleu 
d'azur,  sa  couleur  est  assez  intense  pour  être  aperçue  dans  un  tube  de  1  milli- 
mètre de  diamètre  intérieur,  dans  une  salle  peu  éclairée,  quand  on  décuple  sa 
densité. 

La  couleur  bleue  caractéristique  de  l'ozone  peut  être  perçue  encore,  lorsque 
sa  tension  n'est  que  de  quelques  millimètres,  et  on  la  retrouve  à  toutes  les  pres- 
sions, en  examinant  le  gaz  sous  une  épaisseur  suffisante.  On  la  rend  manifeste 
en  interposant  entre  Tœil  et  une  surface  blanche,  un  tube  de  1  mètre  de  long 
traversé  par  le  courant  d'oxygène  qui  a  passé  dans  l'appareil  à  effluves  de 
M.  Bcrthelot.  La  couleur  du  gaz  rappelle  alors  la  teinte  bleue  du  ciel,  plus  ou 
moins  foncée,  suivant  que  l'oxygène  est  plus  ou  moins  Hche  en  ozone  ;  la  couleur 
bleue  disparait  dès  qu'on  interrompt  l'effluve,  et  que  le  tube  n'est  plus  traversé 
que  par  de  l'oxygène  pur. 

Le  mélange  préparé  à  — 23  degrés  contient  assez  d'ozone  pour  qu'on  observe 
un  épais  brouillard  blanc  quand  on  le  détend  après  l'avoir  comprimé  à  75  atmo- 
sphères, tandis  que  l'oxygène  pur  doit  être  comprimé  à  200  pour  donner  par 
une  brusque  détente,  la  formation  momentanée  d'un  brouillard,  signe  certain  de 
liquéfaction  ou  de  solidification;  une  étude  comparative  entre  le  mélange 
d'ozone  et  d'oxygène,  et  ceux  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  montre  que 

E.NCYCLOP.  CHIM.  ^^ 
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l'aione  doit  être  tm  pe«  nmns  facile  i  fiqnêfler  ^ve  TMife  cariniiiit 

Le  mélange  d*ozone  et  d'oxygène,  contenant  vn  •ga  «lAmAF,  doit  êbt  c» 
primé  lentement  et  refroidi,  sinon  il  se  détruit  avec  dégagement  de  cUr 
et  de  lumière;  on  aune  forte  détonation  accompagnée  d^m  édair  jnrih. 
L'ozone  se  place  donc  à  côté  dea  gaz  explorife,  an  transftinnation  ea  wagm 
dégage,  comme  Ta  iUhli  M.  Berthekt,  U^^fi  par  équivalent  ((P= 24^4 
et  comme  eux  il  est  ansceptible  d'une  brusque  dècomposilion.  Gdl^ciaiB 
même  avec  Torygène  ozonisé  ii  la  température  ordinaire;  en  le 
brusquement  dans  un  tube  capilkûre  mainlenn  A  35  degrés  en  dilnritMiri 
l'ozone  avec  explosion. 

L'ozone  que  l'on  obtient  ^pv  factkni  de  T^uve  -aurtn  eonrant  f dr  wi^ 
firoidi  à  —  23  degrés,  ne  donne  pas  de  fiquide  visible  quand  en  le 
200  atmosphères.  Si  Ton  refroidit  la  partie  supérieure  du  tnbe  cipnâi 
—  88  degrés  dans  le  protoxyde  d>azote  liquide,  Hutensité  de  la  cdlonlioi 
mente  notablement  dans  cette  partie,  et  l'ozone  à  —  "88  degrés  nsl  tniil 
fois  plus  coloré  que  le  même  corps  à  —  "28  degrés. 

MM.  Hautefenille  et  Cfaappuis  ayant  constaté  que  le  peint  de  eondeanta 
l'ozone  est  voisin  de  celui  de  l'acide  carbonique,  ont  essayé  de  le  liquilff 
lui  ajoutant  de  cet  acide  de  manière  à  diminuer  le  retard  considèraUe 
présence  d'une  forte   proportmi   d*oxygène,  gas  dHBdlenent  toi 
apporte  à  fat  liquéfaction. 

Si  Ton  -comprime  lentement  dans  un  tube  capillaîre  nmintemi  à  —  23 
un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxygène  ozonisé  à  très  liasse  tem 
«on  obtient  un  liquide  nettement  séparé  du  gaz  par  un  ménisque,  mus,  n 
d'être  incolore  comme  Test  ordinairement  Tacide  carbonique  KqaèM,! 
franchement  bleu,  comme  le  gaz  qui  le  surmonte;  cet  état  persiste  tant  que 
la  pression,  mais  si  l'on  détend  légèrement  les  gaz  pour  les  comprimer 
diatcmeut  de  nouveau,  on  voit  au-dessus  du  mercure  une  colonne  bien 
beaucoup  plus  colorée  que  le  gaz;  le  froid  de  la  détente  a  déterminé  on 
épais  formé  d'acide  carbonique  et  d'ozone,  liquides  ou  solides,  car  ce 
est  alors  bien  au-dessous  de  son  point  critique,  et  la  liquéfaction  abot 
d'acide  carbonique,  que  produit  la  compression,  entraîne  une  partie  de 
ozone  ;  bientôt  ce  dernier  ainsi  recueilli  se  difTuse,  l'atmosphère  du  tube  oe 
nant  pas  sa  vapeur  à  l'état  de  saturation,  aussi  la  coloration  du  liquide  dioii 
t-elle,  et  au  bout  de  quelques  minutes  il  a  repris  la  même  nuance  que  ie 
qui  le  surmonte.  Ces  faits  permettent  de  prévoir  qu'en  comprimant  à  très 
température  le  mélange  d'oxygène  et  d'ozone  préparé  à  —  88  degrés  et 
contient  plus  de  50  centièmes  d'ozone,  on  aurait  un  liquide  bleu  très  foncé. 

M.  Chappuis  a  trouvé  en  outre  que  le  spectre  d*absorption  de  Poxygène 
par  l'effluve,  observe  avec  un  spectroscope  à  un  ou  à  deux  prismes,  pi 
onze  bandes  obscures  très  nettes  dans  la  portion  ordinairement  visible 
spectre;  en  les  comparant  aux  bandes  telluriques  décrites  par  Angstrôra,  i> 
constaté  que  la  bande  a  de  ce  savant  correspond  à  Tune  des  bandes  de  Tm** 
située  dans  l'orangé;  il  en  est  de  même  d'une  bande  située  entre  a  et  la  nie^ 
bande  qui  s'étend  de  606  à  613,  et  d'une  autre  è  qui  s'étend  de  568  à  581,  «d^ 
aiise  de  Ja  raie  D  dans  le  jaune;  la  stabilité  de  l'ozone  à  faible  pression  dl 
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basse  tampéimtors  sa  (kit  «a  élément  important  des  hautes  régions  atmosphé- 
riques; sa  couleur  bleue  joue  donc  certainemeut  un  r6le  dans  la  coloration  du 
ciel,  qui  peut-être  même  est  due  uniquement  4  sa  prése&oe% 

Vapeur  de  èùufre.  —  M.  Troôsl  a  montré  que  ta  vapeur  de  soufre  se  com- 
porte comme  Tozone;  en  effet  à  440  degrés  et  à  très  basse  pression  (104"""  et 
60""),  sa  densité  se  maintient  égale  à  6,6  environ  (6,7  et  6,3).  Cette  vapeur  se 
tonduit  donc,  non  pas  comme  l'acide  carbonique,  par  exemple,  dont  le  coefB- 
denl  de  dilatation  qui  sous  la  pression  ordinaire  diffère  notablement  de  celui 
de  llijdrogènè,  lui  devient  égal  quand  cette  pression  est  suffisamment  réduite, 
Biais  bien  comme  Tosone,  dont  la  densité  ne  dépend  pas  de  la  pression,  et  dont 
la  transformation  en  Oxygéné  ordinaire  s^effectue  peu  à  peu,  à  mesure  qu'on 
élève  la  température.  De  la  même  façon  la  vapeur  de  soufre,  dont  la  densité 
tie  est  égale  à  6,6,  SOtiS  dés  pressions  variables,  se  transformé  peu  à  peu  en 
tapeur  dont  la  densité  êst  2,2,  à  mesure  qu'on  l'échauffé  davantage. 

CMenr.  ->  H.  Drtp«r  avait  eru  coasuter  qu'après  avoir  subi  rsctton  dés 
rajoBi  solaimti  le  chlore  avait  acquis  des  {mpriétés  nouvelles  al  subt  une 
transformation  comparable,  par  exemple,  à  oallé  dé  Toiygène  en  ôsotie.  Mais 
MM.  Frany  at  Beeqaeral  <mt  montré  qua  lé  ehlofe  ne  devient  plus  actif,  après 
avoir  été  insolé,  que  lorsqu'il  n'est  pas  tout  à  (hit  Sec»  at  qu'il  peut,  par  Suite,  se 
former  quelques  traoas  dé  sas  composés  oxygénés.  Lés  mesnres  thermiques  de 
M.  Berthelot  l'ont  conduit  aux  mêmes  conclusions. 

PolymérUàtion.  -^  Outre  les  transformations  que  nous  venons  d'examiner, 
il  en  est  d'autres  qui  s'effectuent  encore  sans  changement  d'étati  mais  aveo  va- 
riation de  l'équivalent  chimique  de  la  substance  qui  se  transformai  II  y  a  dans 
ce  cas  une  condensation  analogue  à  une  combinaison  chimique,  et  4  laquelle  on 
donne  le  nom  de  polgmérisation.  Tel  est  le  cas  de  Tosone  et  de  nombreux  car- 
bures d'hydrogène  qui  se  transforment  en  d'autres  polymères,  phénomènes 
dont  nous  n'avons  pas  à  nous  occuper  ici.  (Yoy.  M.  Berthelot,  Leçons  sur 
u--^La  synthèse  chimique.  -*-  Mécanique  chimique,  t.  I,  ch.  xiv.) 


I  tt.  -«  du  TROIS  ETATS,  SOLIDE,  LIQUIOI  H  M2CUL 

L'étude  effectuée  des  changements  d'état  et  des  circonstances  dans  lesquelles 
ils  s'accomplissent  nous  permet  maintenant  de  nous  rendra  compte  des  relations 
qui  relient  entre  eux  les  différents  états  des  oorps. 

ûtmt  MiMa.  —  Sous  la  forme  solide^  les  parties  constituantes  sont  assujet- 
ties à  rester  à  des  dislances  les  unes  des  autres,  qui  varient  fort  peu,  et  cela 
suivant  des  directions  aussi  très  peu  variables,  comme  le  montrent  surtout  les 
corps  cristallisés;  ces  parties  constituantes  exercent  entre  elles  des  attractions 
et  des  répulsions,  toutes  deux  fonctions  de  la  distance  de  leurs  centres  de  gra- 
vité, mais  fonctions  différentes;  les  actions  répulsives  en  particulier  empêchent 
les  particules  d*arriver  jusqu'au  contact.  Celles-oi  sont  animées  de  vibrations 
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d*uQe  nature  spéciale,  ou  plutôt  d*oscillations  autour  d'une  position  déleraié 
d'équilibre,  et  faction  de  la  chaleur  les  modifie  de  manière  à  augmenter Into- 
site  des  actions  répulsives  quand  on  élève  la  température;  en  effet,  lenha 
d'un  corps  solide  va  en  général  en  croissant,  quand  on  réchauffe  de  pl«ci 
plus. 

ifetai  ii«aNie.  —  Sous  la  forme  liquide^  le  volume  demeure  encore  à  fê 
près  constant,  mais  si  les  particules  restent  à  des  distances  les  unes  des  iMl 
qui  varient  peu,  leur  situation  relative  peut  changer  à  volonté,  ce  qui  faityW 
liquide  n'a  pas  de  forme  par  lui-même,  et  qu'il  emprunte  celle  du  solide  (pib 
contient.  Les  particules  sont  encore  soumises  à  de^  actions  attractives  et  àè| 
forces  répulsives  :  les  premières  sont  mises  en  évidence  par  ce  fait,  que,  mil|ii 
leur  grande  mobilité  relative,  les  particules,  tout  en  changeant  leur  diredi^^ 
ne  peuvent  pas  modifier  d'une  manière  quelconque,  augmenter  d*une  iacoii^ 
mitée  leurs  distances  respectives  ;  les  secondes  se  manifestent  dans  la  di 
sous  l'influence  de  la  chaleur  qui  augmente  l'intensité  de  ces  actions  rép 
Il  est  facile  de  comprendre  enfin  que,  si  les  particules  d'un  liquide  é[ 
comme  celles  des  solides,  des  oscillations  autour  d'une  position  déterminée, 
sont  susceptibles  en  outre  de  subir  un  mouvement  de  roulement,  sans  qui 
centre  de  gravité  se  déplace,  et  d'être  animées  d'un  mouvement  de 
capable  de  transporter  l'une  d'elles  à  travers  toutes  les  autres. 

lÉtai  «•■•«s.  —  Quand,  sous  l'action  de  la  chaleur  par  exemple,  les  idîH 
attractives  deviennent  insensibles  sans  que  les  répulsives  le  soient,  l'effet  deçà 
dernières  est  le  seul  qui  se  fasse  sentir;  il  en  résulte  immédiatement qoelv| 
particules  que  rien  ne  retient  plus  leur  obéissent,  et  vont  effectuer  contre  k- 
parois  environnantes  des  chocs  successifs  dont  l'ensemble  constitue  une  [M 
sien.  Les  mouvements  dont  ces  particules  peuvent  être  animées  dans  cecas,sii}j 
i°  une  translation  rectiligne  jusqu'à  la  rencontre  d'une  autre  particule  ou  fWi 
paroi,  et  alors  il  y  a  choc;  â**  un  mouvement  de  rotation  déterminé  parlescbi^ 
eux-mêmes;  3*"  des  vibrations  particulières  dues  aux  chocs  ou  à  la  chaleorf4 
dont  les  phénomènes  optiques  attestent  Texistence,  vibrations  qui  tendentà  étalÉ 
que,  si  petites  qu'elles  soient,  les  parties  constituantes  des  gaz  ont  un  certaioi^ 
lume,  et  sont  elles-mêmes  constituées  par  des  éléments  infiniment  plus  peiils. 

L 

Conimoilé  entre  les  fonaeii  llqaMe  et  «as.  —  Or,   nOUS  avOnS  VU  (p.  1^ 

que,  dans  des  conditions  déterminées  de  température  et  de  pression,  Fadll 
carboniqiiC)  par  exemple,  peut,  sans  solution  de  continuité,  passer  île  Tétatffe 
zeux  à  celui  de  liquide  ;  à  aucun  instant  il  n'y  a  diminution  brusque  de  to1iui| 
et  l'on  peut  passer  du  gaz  au  liquide  par  une  série  absolument  continue  declM 
gemenls  successifs,  sans  qu'à  aucun  moment  de  l'expérience,  il  se  soitprwl» 
un  indice  quelconque  de  liquéfaction.  Ces  phénomènes  donnent  la  clerd^j 
relations  étroites  qui  existent  entre  l'état  gazeux  et  Tétat  liquide  de  la  rnilièilîj 
ils  ne  sont,  en  somme,  que  des  formes  largement  séparées,  d'une  même  ^j 
dilion,  de  cette  matiiMC,  et  Ton  peut  passer  de  Tune  à  l'autre  par  une  série*] 
gradations  insensibles,  telles,  que  nulle  part  on  ne  peut  obsener,  dADS  i; 
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passage,  la  moindre  discontinuité  ;  du  gaz  parfait  au  liquide  parfait,  la  tran- 
sition peut  s'accomplir  par  un  procédé  continu,  gaz  et  liquide  n*élant  que  des 
termes  éloignés  d'une  longue  série  non  interrompue  de  changements.  Dans  cer- 
taines conditions  de  pression  et  de  température,  le  corps  que  l'on  considère 
est  dans  un  état  particulier  d'équilibre  instable,  et  il  passe  subitement  avec 
évolution  de  chaleur  et  sans  variation  de  température,  ou  bien  sans  application 
de  pression  additionnelle,  au  volume  qu'il  n'aurait  pu  acquérir  au  moyen  du 
procédé  continu  que  par  un  chemin  long  et  détourné.  Dans  ce  brusque 
changement,  on  n'a  aucune  difficulté  à  distinguer  le  liquide  du  gaz  qui  le  forme, 
mais  dans  des  conditions  différentes,  il  est  impossible  d'arriver  à  cette  dis- 
tinction. Ainsi,  l'acide  carbonique  à  35^,5  et  sous  la  pression  de  208  atmo- 
sphères est  réduit  à  tôq  du  volume  qu'il  occuperait  à  cette  même  température 

8ÔUS  la  pression  atmosphérique  ;  quand  il  présente  ce  volume  réduit,  il  est  à  la 
fois  gaz  et  liquide,  ou  plutôt  il  n'est  ni  l'un  ni  l'autre;  dans  ce  cas,  comme  à  des 
températures  plus  élevées  et  sous  des  pressions  plus  fortes,  il  se  trouve  sous  une 
des  formes  intermédiaires  que  la  matière  prend  lorsque,  sans  changement  brus- 
que de  volume,  ou  sans  évolution  instantanée  de  chaleur,  elle  passe  de  ce  qu^on 
appelle  ordinairement  l'état  liquide,  à  ce  que  l'on  considère  d'habitude  comme 
l'état  gazeux. 

Définition  des  vapeurs.  —  Cette  continuité  permet  d'échapper  à  la  définition 
aii)itraire  des  vapeurs,  obtenue  en  faisant  dépendre  la  distinction  entre  elles 
et  les  gaz  de  la  circonstance  tout  à  fait  fortuite,  que  le  point  d'ébullition  du 
liquide  sous  la  pression  atmosphérique  ordinaire  se  trouve  au-dessus,  ou  au- 
dessous  de  la  température  de  Tatmosphère  ambiante.  La  continuité  entre  l'état 
gazeux  et  l'état  liquide  une  fois  établie,  on  pourra,  si  Ton  trouve  quelque  utilité 
à  cette  division,  distinguer  facilement  un  gaz  d'une  vapeur  au  moyen  du  point 
critique  de  température.  Une  vapeur  sera  tout  simplement  un  gaz,  considéré 
à  toute  température  inférieure  à  celle  de  son  point  critique:  d'après  cette 
définition,  une  vapeur  peut  être  condensée  par  la  seule  augmentation  de  pres- 
sion, c'est-à-dire  qu'elle  peut  exister  en  présence  de  son  liquide  générateur:  un 
gaz  au  contraire  ne  saurait,  par  le  seul  effet  de  la  pression,  être  liquéfié,  c'est- 
à-dire  transformé  partiellement  en  un  liquide  visible,  séparé  du  gaz  lui-même 
par  une  surface  de  démarcation.  Cette  continuité  des  états  gazeux  et  liquide  per- 
met de  comprendre  aisément  pourquoi  la  loi  de  Mariette  est  inexacte,  et  com- 
ment il  ne  faut  pas  songer  à  représenter  par  une  formule  générale  et  simple,  un 
phénomène  qui  comprend  non  pas  seulement  les  changements  de  volume  d'un 
gaz  parfait,  mais  aussi  tous  les  états  intermédiaires  de  passage  continu  entre 
un  liquide  et  une  vapeur  ou  un  gaz. 

C«BllB«lié  entre  les  fformes  llqalde  et  Millde.  —  Ainsi,  gaz  et  liquide  ne  SOnt 

que  des  termes  éloignés  d'un  même  état  de  la  matière,  et  l'on  peut  passer  de 
Tun  à  l'autre  par  une  série  de  changements  non  interrompus.  La  continuité 
entre  les  états  liquide  et  solide  est  moins  facile  à  démontrer,  et  ne  s'appuie  pas 
encore  sur  des  expériences  aussi  concluantes.  Cependant,  d'une  part,  certains 
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solides  soumis  à  raetion  de  la  chal#ur  éprouvent  wm  dMd  de  elwngeineiils  ia- 
sensibles  et  finissenl  par  deveoir  des  Uquidec  plua  ou  bioîhs  visqueux;  ils  pré* 
sentent  ainsi  dem  (ormes  limitea  teUee  qu'au«deeeus  do  l'uoo  d'elles  la  fluidité 
est  complète,  et  qu'au-dessous  de  l'autre  le  ramollisseaient  a*a  pas  coiameacé; 
entre  ces  limitée  on  observe  loua  let  degréa  inlervEiédiaivea»  d«  telle  sorte  qu'oi 
peut  passer  du  solide  au  liquide  «ane  diseontinuiié  aucune  par  une  suite  dt 
modifications  progreasives^  Les  corps  qui  fmdeat  brusquement  rentrent  dana  It 
cas  général,  aveo  cette  parlieularité,  que,  pour  eui^»  la  période  de  ramoUiseiMMtL 
est  restreinte  entre  des  limites  tréa  vapproehéea  Tune  d%  rautre^^ 

D'autre  pari,  les  expériences  qui  ont  mis  en  lumière  l*|nfluenco  exercée  fvt 
la  pression  sur  la  température  de  llquéfaiotioa  d'un  corps  aolide,  eipérioo» 
d'ailleurs  encore  incomplètes,  montrent  le  chemin  à  suivre  pour  résoudre  U 
question.  Au  moins,  avec  les  corps  dont  le  volume  augmente  en  même  terapà 
qu'ils  se  liquéfient,  et  dont  la  pression  élève  le  point  do  fusioii»  on  peut  espéiîr 
observer  la  transition  continue  de  l'un  à  l'autre  den  deux  étata.  H  sera  élakK 
alors,  d'une  façon  définitive,  que  les  conditions  do  gai»  de  liquide  ot  de  solide 
loin  d'être  des  formes  essentielles  ei  bien  distinctes  de  la  matière»  ne  nneyk  qn» 
des  termes,  plus  ou  moins  écartés,  d'une  série  continue  de  chanigement$  |ire«^ 
gressifs  que  cette  matière  eal  susceptible  d'éprouver  succ^woent* 
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CHAPITRE  III 


ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  LES  CORPS 


S  23.  -   EFFETS  PRODUITS  PAR  U  CHALEUR. 

Phéa^mèiiM  sénéravi.  —  Lorsqu'on  échauffe  un  corps,  un  solide  par 
exemple,  le  premier  effet  de  Tapplication  de  la  chaleur  est  de  changer  son 
volume  ;  en  même  temps  que  sa  température  s'accroît,  il  se  dilate  jusqu'au  mo- 
ment où  la  liquéfaction  commence,  et  tout  le  temps  que  celle-ci  dure,  le  thermo- 
mètre reste  stationnaire,  jusqu'à  ce  que  le  changement  d'état  soit  totalement 
accompli.  Le  liquide  qui  en  résulte  se  dilate  alors  à  son  tour  en  même  temps 
que  les  températures  deviennent  de  plus  en  plus  élevées ,  l'évaporation  superfi- 
cielle augmente  jusqu'à  ce  que  Tébullition  commence,  enfin  la  transformation 
en  vapeurs  s'effectue  en  tous  les  points  de  la  masse  dont  la  température  reste 
dès  lors  invariable.  Quand  le  liquide  est  tout  entier  réduit  en  vapeur,  celle-ci, 
à  mesure  qu'on  lui  fournit  de  la  chaleur,  augmente  de  température  et  de  Tolume 
jusqu'à  ce  que,  si  l'on  a  affaire  à  un  corps  composé,  elle  se  sépare  en  ses  élé- 
ments, qui  se  dilateront  et  pourront  se  décomposer  à  leur  tour. 

Telle  est  la  série  la  plus  générale  de  phénomènes  que  l'on  peut  observer  dans 
l'action  de  la  chaleur  sur  un  corps  quelconque  ;  toutes  les  substances  ne  se  com- 
portent pas  du  reste  de  la  même  manière,  et  certains  des  termes  de  la  série  peu- 
vent venir  à  manquer,  suivant  que  le  corps  est  ou  non  susceptible  d'éprouver 
tels  ou  tels  changements  d'état. 

La  chaleur  qui  pénètre  dans  un  corps  est  employée,  en  somme,  à  produire  trois 
effets  bien  distincts  : 

Capacité  calorifique.  —  1®  Elle  augmente  la  température.  Si  l'on  appelle  K  la 
chaleur  nécessaire  pour  élever  de  I  degré  la  température  de  l'unité  de  masse, 
quantité  qui  porte  le  nom  de  capacité  calorifique  absolue^  l'unité  de  masse  du 
corps  considéré  en  passant  de  t^  à  ti,  absorbera  un  nombre  q  de  calories  donné 
par  : 

q  étant  une  quantité  absolue,  doit  rester  constante  pour  un  même  corps,  quel 
que  soit  son  état,  car  elle  ne  dépend  que  de  l'inertie  des  particules  et  de  l'ac- 
croissement de  force  vive  qu'elles  acquièrent,  laquelle  est  rigoureusement  pro- 
portionnelle à  la  température,  quand  on  fait  abstraction  de  toutes  les  autres 
réactions. 


DITTE.  —  EXPOSE  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÊXÊRALES  DES  CORPS.        569 

.Travail  intérieur.  — i'*  Elle  surmonte  les  résistances  intérieures,  et  pour 
ceU  elle  accomplit  des  travaux  de  différentes  natures;  elle  produit  les  dilata- 
tions, les  changements  d'état.  Soient  R  les  résistances  intérieures,  d\  la  varia- 
lion  de  volume,  la  somme  totale  des  travaux  accomplis  est  : 


CR.dV. 


Or,  chaque  résistance  intérieure  peut  être  assimilée  à  une  pression  que  la 
chaleur  doit  vaincre,  si  donc  on  prend  le  nombre  425  pour  équivalent  méca- 

nique  de  la  chaleur,  et  par  conséquent  -r^^   comme  équivalent  calorifique  du 

kilogrammètre,  tous  les  travaux  intérieurs  seront  effectués  par  une  quantité  de 
chaleur  dont  l'expression  est  : 


Ç.  =  4yRrfV  =  ;4A. 


A  représentant  le  travail  particulaire.  La  chaleur  Çi  sera  dégagée  tout  entière 
quand  le  corps  reviendra  à  l'état  duquel  il  est  parti. 

Travail  extérieur.  —  3<^  Elle  produit  enfin,  s'il  y  a  lieu,  un  travail  extérieur, 
quand,  par  exemple,  le  corps  chauffé  soulève  un  piston,  un  poids,  etc.  Soit  p  la 
pression  du  piston,  du  poids,  etc.,  dV  l'augmentation  de  volume  du  corps 
échauffé;  la  quantité  q^  de  chaleur  capable  de  fournir  le  travail  nécessaire  pour 
que  le  corps  passe  d'un  volume  Y^  à  un  volume  Yi  ^t  : 


1  r^ 


Expression  de  la  quantité  totale  de  chaleur  qui  pénètre  dans  un  corps.  — 
En  faisant  la  somme  des  trois  parties  j,  91,  ^i,  on  a  donc  pour  la  quantité  totale 
Q  de  chaleur  qui  a  pénétré  dans  le  corps  : 


Q  =  K(«,-eo)  +  jlg[  +£p'dv} 


(1) 


Le  troisième  terme  disparaît  s'il  n'y  a  aucun  travail  extérieur  accompli,  et  la 
somme  des  deux  premiers  représente  alors  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  don- 
ner à  un  corps  pour  le  porter  à  une  température  déterminée,  l'échauffemeni 
n'étant  accompagné  que  d'un  travail  intérieur;  cette  quantité  constitue  ce  qu'on 
appelle  habituellement  la  chaleur  spécifique.  On  voit  immédiatement  que  lors- 
qu'il s'agit  des  gaz,  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  surpasse  la 
chaleur  ^écifique  sous  volume  constant,  de  toute  la  chaleur  qui  est  absorbée  et 
transformée,  dans  le  travail  de  la  dilatation. 

La  dilatation  sensiblement  la  même  de  tous  les  gaz  montre  que,  dans  et 


510  UCICUMBNK  UUUQjBL. 

corps,  le  tnnaS  iMiiitar  est  très  faiUft;  ••  le  vefvdaat  coma»  ml 
patfuls,  «n  pniir»  n%liam  lu  fiftw  fl,  nll'fii[iimiiiim  (1)  iliiiim^B  itaii 


O-fft-l^+j^^e-f^ 


d'où: 


K  Ton  «pire  smis  h  pressio»  atmospbiiiqaB^  efe  sur  Me  nasMdftgvi^akà 
l'unité  que  Ton  échauffe  de  1  degré,  en  appelant  a  son  coefficient  de  dilatatiaL 
po«r  cet  échauffement,  et  d  le  poids  de  1  mètre  cube  de  ce  gas^  aa  aura  : 

«      ^      10333. a 

Qy  réduit  à  2  ou  à  3  termes,  est  la  quantité  habituellement  désignée  sous  le  nmn 
ât  ehakftr  spécifique.  H.  Him  a  trêmrf  que  pavrlaslrt»  gafs  hspà»  paMls 
le  produit  de  K  par  leur  équÎTatent  P  estcwstant» 

Oxygène fS»510 

I^TilrogèDe. iS»OM 

Azote. *.. iW^ 

Pour  les  autres,  on  trouve  des  nombres  d'autant  plus  différents  de  ceax-ci 
que  les  gaz  considérés  s'écartent  d'avantage  de  la  loi  de  Mariette,  c'est-à-dire  que 
Q  diffère  plus  de  K;  la  loi  de  Dulong  deviendrait  exacte  si,  au  lieu  de  calculer 
le  produit  PQ  de  l'équivalent  par  la  chaleur  spécifique^  on.  calculait  le  pro- 
duU  PK. 

Calcul  du  travail  intérieur.  —  En  adhiettant  que  PIC  est  myariabllB,  on  peut 
s'en  servir  pour  calculer  le  travail  intérieur  A  dans  un  corps  quelconque  ;  ce  sera 

surtout  facile  pour  les  solides,  dans  lesquels  en  effet,,  la  quantité  Vi — Vq,  par  suite 

1 
155 P  (Vi— Vo),  est  toujours  très  petite,  et  on  pourra  la  négliger.  M.  Hirn  a  fait 

ces*  eaiculs,  et  ses  résnltats  établissent  que,  d\me  manière  gABénde,  dans  tons 

les  corps  simples  solides^  les  deux  tiers  environ  de  la  chaleur  eonmnmiquée  à 

leur  masse  sont  employés  à  accomplir  mi  travail  intérieur,  tandis  que  le  tiers  qur 

reste  sert  à  échaufTfer  Fa  substance.  Le  tableau  d-dessous  contient  une  pvtie 

des  nombres  de  M.  Hirn  ;  oit  voit  que  la  première  eofonne,  qui  représente  lacha^ 

leur  absorbée  par  le  travail  intérieur,  ou  ce  travail  exprimé' en  unités^de  chaleoTt 

i 
contient  des  nombres  qui  sont  environ  lea^  de:  ceux.  de.  la  seconde»  *(pik  renr* 

frrme,  rile,  tes  chaleurs  spécifiques  ordinaires  (Q)  des  Hubstances  consîdéBées; 
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Fér 0,0696  0,il3T 

NkloK^. »j068f  e,ifM 

Cobalt 0,0663  0,1069 

Zinc 0,05«3  0,0955 

Cuifw 0,OÔ7a  0,0951 

Sélénium 0,0533  0.0837 

Arsenic 0,0295  0,08U 

Palladium ^ . . .  0,0367  0,0592 

Étain ^.«^  M358  0,0562 

Cadmium 0,0352  0,0567 

Argent 0,03i8  0,0^71 

Antimoine 0,0322  0,05tt 

Or ,^^ 0,020i  0,0325 

PJaUne 0,0202  0,0324 

Plomb 0,0196  0,03U 

Bismuth 0^0199  Q^OSOè 

Elau 0^6000  1,0000 

àY9C  les  corps  «Mopqsés^  il  B*a  M  bài  fiMitfte  pou  4d  dAtMWHttioas;  elles 
semblent  montrer,  que,  pour  eux,  la  quantité  de  eÛieur  employée  à  effectuer  b 
travail  intérieur  est  moindre  que  dans  les  corps  simples;  ainsi  M^  Bini  a  trouva  : 

Nitrate  de  potasse ...  «    0,1  tOI  0,2587 

8  24.  —  DU  DlUTATIONt. 

L'étude  des  dilatations  est  intimement  liée  à  celle  des  températures,  et 
comme  parmi  les  corps  thermométriques,  les  gaz,  l'air  sec  en  particulier,  pré- 
sentent sur  les  solides  et  sur  les  liquides  de  très  grands  avantages,  c'est  eux  que 
Ton  emploie  pour  la  mesure  rigoureuse  des  températures';  en  d'autres  termes, 
c'est  aux  variations  de  volume  de  l'air  sec  que  l'on  rapporte  celles  des  autres 
corps. 

C^»eai«ieirt«  «e  «ikiUitiMi.  —  Quand  il  s'agil  de  comparer  eatre  eux  les  divers 
volâmes  successifs  occupés  par  une  même  masse  donnée  de  matière,  il  est 
d*usage  de  prendre  comme  terme  de  comparaison  cehiî  que  le  corps  considéré 
possède,  lorsqu^il  est  en  équilibre  de  température  avec  la  glace  fondante  sous 
la  pression  atmosphérique,  c'est-à-dire  lorsque  sa  température  est  zéro  centi- 
grade. Soient  Yo  le  volume  à  zéro  d'un  corps,  Y  son  volume  à  r,  A  la  variation 
qu'éprouve  chaque  unité  de  volume  en  passant  de  zéro  à  t\  variation  qui  porto 
le  nom  de  coefficient  moyen  de  dilatation  entre  ces  limites^  on  aura  par  défi- 
nition : 

1:^"=:A,     ou     V=^Vo(l.f.A); 
soit  Y'  le  volume  du  même  corps  à  t'^\  on  aura  de  même  : 

^^^■Ç-5^  =:  A',    ou    V  ==  Vo(l  +  A'). 
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A'  étant  le  coefGcienl  moyen  de  dilatation  entre  zéro  et  f*.  D*ane  manière  géné- 
rale, A  est  une  fonction  inconnue  de  t,  mais,  entre  des  limites  resserrées 
de  température,  on  peut,  sans  erreur  sensible,  regarder  comme  constant  le  rap- 
port de  A  à  f  ;  en  admettant  celte  proportionnalité,  et. posant  en  conséquence 
A=5ï  A'  =  5i',  on  aura: 

V  =  Vfl(l  +  êl)  V  =  Ui  +  «'}, 

et  par  conséquent  : 


ou  approximativement: 


V  =  V[i  +  ^e'  -  Q]. 


La  quantités,  valeur  sensiblement  constante  du  rapport  7-  entre  des  limites  dé- 
terminées, s'appelle  coefficient  de  dilatation  entre  ces  limites;  elle  exprime  la 
fraction  du  volume  à  zéro  dont  augmente  le  volume  Y  d'un  corps  prisa  1^,  quand 
sa  température  s'élève  de  1  degré. 
.  Il  est  des  substances  pour  lesquelles  A  varie  rapidement  avec  t®,  de  sorte  que 
l'on  ne  peut  pas,  même  dans  des  limites  étroites,  regarder  le  rapport  de  A  à  ^ 
comme  constant;  on  appelle  alors  coefficient  vrai  de  dilatation  à  une  tempéra- 
ture donnée  t,  la  limite  vers  laquelle  tend  le  rapport 

V  — V 


Vo(t'-t)' 
quand  t'  se  rapproche  indéfmiment  de  t,  c'est-à-dire  la  quantité 

\o^  dt' 

La  dilatation  d'un  corps  est  fonction  de  la  température,  mais  aucune  loi 
simple  ne  préside  à  ses  variations.  Examinons  ce  qui  se  passe  dans  les  diffé- 
rents cas  principaux. 

corpfl  0oiide«.  —  1»  SoUdcs  hoMogènes.  —  Dans  ces  corps,  la  dilatation 
est  sensiblement  proportionnelle  à  la  température  entre  zéro  et  100  degrés,  et 
elle  est  la  même  dans  toutes  les  directions;  tel  est  le  cas  de  beaucoup  de  métaux 
fondus.  Toutefois,  le  coefficient  de  dilatation  varie,  pour  un  même  corps,  d'un 
échantillon  à  l'autre,  à  cause  de  Timpossibilité  que  Ton  rencontre  à  se  les  pro- 
curer très  purs,  et  surtout  dans  le  même  état  moléculaire. 

2*  Solides  cristallisés.  —  Ceux-ci  se  comportent  d'une  tout  autre  façon. 
Leurs  propriétés  varient  avec  la  direction  que  l'on  considère  à  l'intérieur  du 
cristal,  la  dilatation  comiïie  les  autres;  cependant  elles  restent  les  mêmes,  sui* 
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Tant  des  directions  parallèles  entre  elles,  et  à  une  même  droite  dortnée.  Parmi 
ces  directions,  il  en  est  quelques-unes,  trois  en  général,  qui  offrent  des  pro- 
priétés particulièrement  remarquables  auxquelles  elles  doivent  le  nom  d'axes 
du  cristal.  On  rapporte  à  ces  directions  axiales  la  position  des  faces,  ce  qui  per- 
met de  définir  avec  rigueur  les  formes  cristallines  diverses  et  leurs  modifications 
les  plus  complexes;  on  les  prend  également  comme  lignes  de  repère,  dans  l'étude 
des  corps  cristallisés,  en  comparant,  par  exemple,  l'élasticité,  la  conductibilité 
pour  la  chaleur  ou  pour  l'électricité,  la  dilatation,  etc.,  suivant  une  direction 
quelconque,  à  la  valeur  que  présentent  ces  différentes  propriétés,  parallèlement 
aux  axes  du  cristal.  Voici  les  résultats  relatifs  aux  dilatations  : 

Système  cubique.  —  Trois  axes  rectangulaires  égaux. — La  dilatation  est  la 
même,  suivant  les  trois  directions  axiales;  il  n*y  a  qu'un  seul  coefficient  linéaire, 
commun  à  toutes  les  directions,  et  le  coefficient  cubique  de  dilatation  est,  comme 
pour  les  matières  homogènes,  très  sensiblement  le  triple  du  coefficient  linéaire; 
(spath  fluor,  sel  marin,  alun,  etc.). 

Système  quadratique.  —  Trois  axes  rectangulaires,  dont  deux  seulement 
égaux  entre  eux,  sont  doués  des  mêmes  propriétés  (ferrocyanure  de  potassium, 
zircon,  etc.). 

Système  hexagonal  ou  rhomboôdrique.  —  Quatre  axes,  dont  trois  seule* 
ment  égaux  entre  eux,  et  situés  dans  un  plan  perpendiculaire  au  quatrième 
(spath  d'Islande,  nitrate  de  soude,  quartz,  etc.). 

Dans  ces  systèmes,  le  coefficient  linéaire  de  dilatation  a  une  certaine  valeur >, 
suivant  l'axe  le  plus  long  ou  axe  principal,  et  une  autre  valeur  V  commune  aux 
autres  axes,  qui  sont  égaux  entre  eux.  Si  l'on  désigne  par  K  la  dilatation 
entre  zéro  et  t^  de  l'unité  de  volume  d'un  corps  de  ces  systèmes,  on  aura  : 

1  +K  =  (1  +x)(l  +  x')«  =  l  +  2x'  +  x, 

en  négligeant  les  doubles  produits  et  les  puissances  des  \  supérieures  à  la  pre- 
mière, à  cause  de  leur  petitesse.  On  a  donc  approximativement  : 

K  =  x  +  2x'. 

Système  du  prisme  droit  à  base  rectangle,  et  systèmes  obliques.  — Trois 
axes  inégaux.  Dans  ces  systèmes  il  y  a  trois  coefficients  de  dilatation  linéaire  sui- 
vant trois  directions  rectangulaires  qui,  dans  le  premier,  senties  axes,  mais  qui, 
dans  les  deux  autres,  n'ont  avec  eux  aucune  relation  simple  de  position  ;  X,  V,  X 
étant  les  trois  valeurs  de  la  dilatation  linéaire,  on  a  approximativement  : 

K  =  X  +  X'  +  X", 

chaque  X  conservant  son  signe.  Ainsi,  par  exemple,  Piodure  d'argent  qui,  entre 
—  10®  et -|- 70°,  a  un  de  ses  coefficients  linéaires  négatif,  diminue  de  volume 


^ 


liépaisèes. 

Coefficients  âe  diloMtUm  de  ^IqfÊês  9ùliie$.  ^  Le  tableau  ftutvant  contieni 
•quelques  valeurs  des  eoeffidenis  linéaires  d'un  eertain  nomiyre  de  eorps  houi^ 
gènes: 

)l  Mira  a*  et  MO*. 

Aluminium 0,0000232 

Antimoine 0,00001088 

ArgeaU 0,0000191  à  0,0000208 

Cuivre 0,0000170  à  0,0000184 

Bismuth 0,C  00013917 

ËUin 0,000021730 

Fer 0,0000110  à  0,0000m 

Palladium,. 0,0000117 

PJaUne. 0»0000086  à  0,0000098 

Or 0,0000140  à  0,0000155 

Plomb 0,0000272  à  0,0000290 

Zinc 0,0000294  à  0,0000311 

Verre  blanc 0,0000077  à  0»0000092 

Laiton 0,0000182  à  0,0000193 

Acier 0,0000108  à  0,0000139 

Verre  vert 0,0000071 

Cristal 0,00000776  à  0,0000087 

IriJium  fondu 0,0000068 

Indium 0,0000417 

Thallium 0,0000302 

Magnésium ....  »   0,0000269 

Les  nombres  qui  suivent  ont  été  déterminés  p^r  H.  Fizeau,  X,  X'  et  l"  étant 
définis  de  la  manière  que  voici  : 

X.  Premier  axe  de  dilatation.  Suivant  une  direction  quelconque,  pour  les 
cristaux  du  système  cubique;  suivant  l'axe  principal,  pour  les  cristaux  doués 
d'un  axe  principal  de  symétrie  ;  suivant  la  bissectrice  de  Tangle  aigu  formé  par 
les  axes  optiques,  pour  les  cristaux  transparents  orthorhombiques  ;  suivant  la 
normale  au  plan  de  symétrie,  ponr  les  cristaux  clinorhombiques. 

X'.  Deuxième  axe  de  dilatation.  Suivant  une  normale  quelconque  à  Taxe 
principal,  pour  les  cristaux  doués  d'un  axe  principal  de  symétrie;  suivant  la 
bissectrice  de  Tangle  obtus  formé  par  les  axes  optiques,  pour  les  cristaux  trans- 
parents orthorhombiques  ;  suivant  une  direction  située  dans  le  plan  de  symétrie 
et  inclinée  sur  la  base  du  prisme  de  Tangle  D»  dans  Fangle  aigUj  ou  de 
l'angle  D^  dans  Fangle  obtus  d'inclinaison  du  prisme,  pour  les  cristaux  clino- 
rhombiques. 

X".  Troisième  axe  de  dilatation.  Suivant  la  normale  au  plan  des  axes  opti- 
ques, pour  les  cristaux  transparents  orthorhombiques;  suivant  une  direction 
située  dans  le  plan  de  symétrie  ot  normale  au  plan  des  premier  et  deuxième 
axes  de  dilatation,  pour  les  cristaux  clinorhombiques. 
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Vûm*  A«X\Mreiitrtt^MlK 


UiamaiA .  * . 

Sel  gcniiitc. 
Fluorine. . . 


i«*««<*«*  • 


X 
X 
X 


Quarlz. 


Rutile 1^,   = 

Cinabre J   ,   ^I 

Spath  d'Islande j  ^, 

lodure  d'argent 5 

Béryl l^ 

Topaze 


X'    =r 


Arragonitc. 


Oypse 


+  0»OOOOOUg 
+  0,0000i04 
--0,0000191 
--  0,00000619 

—  -  0.00000543 
--  0,00000919 
+  0,000007U 
-f-  0,00000819 
+  0,00000468 
--  0,00002147 
--  0,0000179! 

—  -  0,0000202 

—  0,0000054 

—  0,00000397 
+  0,00000065 

—  0,00000106 
+  0,00000137 
+  0,0000(^91 
+  0,00000584 
+  0,0000346 
+  0,0000172 
+  0,0000102 
+  0,000041$S 
•f  0,00000157 
+  0,00002933 

—  0,00000î03 
+  0,00001905 

—  0,00000151 
+  0,00001259 
+  0,00002081 
--0,00000098 

Connaissant  les  Taleurs  X,  X',  V',  des  coefficients  principam  de  dilatation 
linéaire  suivant  les  axes  d'élasticité  d*nn  cristal,  il  sera  facile  de  calculer  le 
coefficient  de  dilatation  D,  suivant  une  direction  donnée,  faisant,  avec  les  trois 
ises  d'élasticité,  des  angles  â,  «%  a*'  ;  on  aura,  en  effet  : 

D  «B  xcos»*  +  x'cos««'  +  x"cos««i'% 

formule  qui,  dans  le  cas  de  deux  dilatations  principales,  se  réduit  à: 

D  =  X  ces*  «  -j-  X'  sîn*  OL 

c«rp«  mvMM.  —  Dilatation  apparente.  —  Les  liquides  étant  toujours  en- 
fermés dans  des  vases  qui  se  dilatent  en  même  temps  qu'eux,  on  n'observe 
qu'un  effet  complexe  résultant  des  actions  que  la  chaleur  exerce  sur  le  système 
du  liquide  et  de  son  enveloppe.  Or,  quand  cette  dernière  est  formée  d'une  ma- 
tière homogène,  elle  se  dilate  également  dans  tous  les  sens,  et  éprouve  les 
mêmes  variations  de  volume  qu'une  masse  solide  de  même  substance,  ayant  les 
dimeasiotts  de  la  surface  interne  de  l'enveloppe.  Soient  alors,  A  et  K  les  dilata- 
tions de  l'vaité  de  volume,  du  liquide  entre  zéro  et  r,  et  de  l'enveloppe  dans  les 


Orthose î  x' 

X'' 


Aarite. 
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mêmes  conditions,  Yq  le  volume  du  liquide  àzéro,  Y  son  Tolumc  à  (*  exprimo 
divisions  de  Tenveloppe,  divisions  effectuées  à  zéro  ;  le  volume  du  liquide  à  r 
sera  Y©  (l-f-A),  celui  d'une  division  sera  devenu  i  +  K,  el,  par  conséquent,  le 
volume  de  V  divisions  sera  Y(l  +  K),  on  aura  donc  : 


d'où: 


et  approximativement  : 


Vo(l  +  A)  =  V(l  +  K), 


V  —  Vo  _  A  —  K 


V— V 


Y Y 

Le  rapport  — ^ — -  est  ce  qu'on  appelle  la  dilatation  apparente;  c'est  une 

quantité  directement  fournie  par  Texpérience,  mais  elle  n*est  pas  une  propriété 
des  corps.  Si  Ton  connaît  K,  Téquation  donne  A. 

De  là  résuite  une  méthode  générale  pour  la  détermination  de  A;  on  introduit 
du  mercure  dans  une  enveloppe  thermométrique  dont  la  tige  est  divisée  en 
parties  d'égale  capacité,  et,  en  portant  Tappareil  successivement  à  zéro  et  à  ^, 
on  détermine  les  nombres  Yq  et  Y.  La  valeur  de  A,  relative  au  mercure,  ayant 
été  mesurée  par  Regnault  avec  une  très  grande  exactitude,  et  à  Taide  de  mé- 
thodes particulières,  Téquation  permet  de  calculer,  pour  Tenveloppe  spéciale 
que  Ton  emploie,  la  valeur  de  K  qui  correspond  à  Tintervalle  de  température 
compris  de  zéro  à  t.  On  recommence  alors  les  mêmes  opérations  en  remplaçant 
le  mercure  contenu  dans  l'appareil  thermométrique  par  le  liquide  que  Ton  étudie, 
on  détermine  les  nouvelles  valeurs  de  Yq  et  de  Y,  et  comme  maintenant  on 
connaît  K,  on  pourra  calculer  pour  le  nouveau  liquide  la  valeur  de  A  entre  les 
mêmes  limites,  zéro  et  t,  de  température. 

Variations  de  la  dilatation  avec  la  température  —  Drion  a  constaté  que 
les  coefficients  de  dilatation  apparente  de  Tacide  sulfureux,  de  Facide  hypoazo- 
tiquo  et  de  Tcther  chlorhydrique,  croissent  très  rapidement  quand  on  chauffe  ces 
liquides.  Ils  atteignent  la  valeur  du  coefticient  de  dilatation  des  gaz,  à  des  tem- 
pératures encore  éloignées  de  celles  où  les  corps  observés  sont  susceptibles  de  se 
réduire  totalement  en  vapeur  dans  un  espace  restreint,  puis,  ensuite,  ils  dépas- 
sent rapidement  ce  coefficient  et  peuvent  même  devenir  égaux  à  plusieurs  fois  sa 
valeur;  à  plus  forte  raison,  le  phénomène  a-t-il  lieu  pour  les  dilatations  absolues. 
Thilorier  avait  constaté  déjà,  du  reste,  que  de  zéro  à  30  degrés  Tair  se  dilate  des 

30 

^TTy  de  son  volume  primitif,  tandis  que  l'acide  carbonique  liquide  augmente 

des  ^pr  du  sien. 

La  dilatation  ne  varie  pas  toujours  dans  le  même  sens  :  ainsi,  entre  150^  et 
200%  le  coefficient  de  dilatation  du  soufre  liquide  éprouve  une  diminution  con- 
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sidérable,  et,  comme  Ta  établi  M.  Berthelot,  passe  par  un  minimum  bien  mar- 
qué; les  valeurs  de  ce  coefficient  sont: 

Entre  ilO  et  130 0,000622 

—  130  et  i50 0,000540 

—  150  et  200 0,000352 

—  200  et  250 0,000381 

M.  I.  Pierre  a  montré  que  la  dilatabilité  des  liquides  volatils  s'accrott  très 
rapidement  à  mesure  qu'on  s'approche  de  leur  point  d*ébullition.  D*une  ma* 
nière  générale,  pour  un  liquide  quelconque,  la  dilatation  croit  si  vite  avec  la 
température,  que  la  considération  d'un  coefficient  moyen  de  dilatation  entre 
des  limites  données  est  tout  à  fait  illusoire  ;  ce  qu'il  y  a  de  plus  avantageux  est 
de  développer  A  suivant  les  puissances  croissantes  de  t,  de  manière  à  obtenir 
une  expression  de  la  forme  : 


A  =  ae  +  6t«  +  ce^  +  (ft*  + 


formule  qui,  arrêtée  au  troisième  terme,  représente  en  général,  avec  une 
exactitude  suffisante,  la  valeur  de  la  dilatation.  Le  tableau  suivant,  qui  contient 
une  partie  des  résultats  trouvés  par  HM.  I.  Pierre,  d'un  côté,  H.  Kopp,  de 
l'autre,  montre  combien  les  coefGcients  a,  6,  c,  sont  variables  avec  les  liquides 
que  l'on  étudie.  Les  résultats  de  M.  Pierre  donnent  la  valeur  de  A,  les  nombres 
de  H.  Kopp  représentent  celle  de  V,  en  prenant  Yq  pour  unité  : 


Alcool A 

Alcool  méthylique A 

Éther A 

Sulfure  de  carbone, A 

Protochlomre  de  phosphore.  A 

Chlorure  de  silicium A 

Liqueur  des  Hollandais ....  A 

Brome A 

Acide  acétique  anhydre ....  A 

Mercure A 

Chloroforme A 

Essence  de  térébenthine. . .  A 


0,0010486e  +  0,000001 7510««  +  0,0000000013451(3 
0,0011856t  +  0,000001 5649t«  +  0,0000000091  il3«3 
0,001 5132(  +  0,0000023592^  +  0,00000004005U3 
0,001 1398t  +  0,000001 3707t«  +  0,00000019123(3 
0,0011286(  +  0,00000087288(2  +  0,000017924(3 
0,001 2941  (  +  0,0000021841(2  +  0,000000040864(3 
0,0011 189(  +  0,000010469(«  +0,000000010341(3 
0,0010382(  +  0,0000017114(2  +  0,0000000054471(3 
0,001054(  +  0,000001 8389(«  +  0,00000000079165(3 
0,0001 79006(  +  0,0000000252316(2 
0,00H071459(  +  0,0000046647(3  —  0,00000001743(3 
0,0008474(  +  0,000001248(2 


Alcool  méthylique. ...  V 

Alcool  amylique Y 

Acide  acétique  anhydre  Y: 

Acétate  d'amyle Y 

Éther  carbonique.  . . .  V  : 

Ether  succinique V  : 

Chlorure  d'acélyle ...  V 

Chloral V 

Induré  d'amyle V 

Protochlorure  de  soufre  Y  ; 

Éther  nitrique Y 

Aniline Y 

Essence  de  moutarde.  Y 
Benzine V 

£^CYCLOP.   CHIX. 


1  +  0,001 1342(  +  0,000001 3635(«  +  0,000000008741(3 
1  +  0,0009724(  —  0,00000085651  (»  +  0,0000000120218(3 
1  +  0,00105037(  + 0,0000018389(2+  0,00000000079165(3 
1  +  0,0011501(  —  0,00000009046(2  +  0,000000013015(3 
1  +  0,0011 71 1(  +  0,00000052593(2  +  0,0000000098521(3 
1  +  0,0010088(  +  0,00000033282(«  +  0,0000000051701(3 
1  +  0,001 31 54(  +  0,0000033706(2 
1  +  0,00095  i5(  -  0,0000022139(3  +  0,000000056392(3 
1  +  0,0009650(  +  0,000001 231 4(«  +  0,00000000241 11(^ 
1  +  0,000959  U  —  0,000000038 185(«+ 0,0000000073 186(3 
1  +  0,001 1290(  +  0,0000047915(2  —  0,0000000 18il3(^ 
1  +  0,0008173(  +  0,00000091910(2  +  0,00000000062784(3 
1  +  0,0010713(  +  0,000000032701  («+0,0000000078569(3 

;  1  +  0,001 16(  +  0,000002226(2 

H7 
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CMiM  sarneu.  —  Dilatation  sous  pression  comiante.  —  DUaiatiH  m. 
volume  constant.  —  Il  y  a  deux  manières  différentes  d'envisager  h  difaifi 
des  gaz  :  l"*  On  peut  faire  varier  la  température  d*une  masse  gaxease  doiiDée,« 
maintenant  sa  pression  invariable;  elle  éprouve  un  certain  changement  deii' 
lume,  et  la  quantité  dont  celui-ci  varie  entre  zéro  et  I*,  par  exemple,  dinsii 
par  tj  confitilue  ce  qu'on  appelle  le  coefficient,  a,  de  dilatation  sous  prmim 
constante.  ^  Si,  pendant  qu'on  élève  la  température,  on  maintient  leTolai 
constant,  c'est  la  pression  du  gaz  qui  éprouvera  une  variation  déterminée,  d 
valeur  numérique  de  cette  variation  entre  zéro  et  f^  divisée  par  (,  doue 
valeur  oci  différente  de  a,  et  qui  porte  le  nom  de  coefficient  de  dilatatieii  mi 
volume  constant.  L'expérience  a  prouvé  que  a  est  supérieur  i  ai,  et  d'i 
plus  que  le  gaz  considéré  est  plus  voisin  de  son  point  de  Kqnéfkelioii; 
différence  entre  a  et  ou  se  rattache  à  l'inexactitude  de  la  loi  de  Hariotta. 

En  effet,  d'une  part,  on  détermine  «i  en  prenant  un  volume  Yq  de  gu  i  rii% 
sous  une  pression  initiale  Pg,  puis,  maintenant  Yq  constant,  on  élève  la  t«fi> 
rature  à  T^,  et  la  pression  devient  P.  Si  la  loi  de  Mariette  était  exacte,  etqnePi 
soit  resté  invariable,  le  gaz  aurait  acquis  à  T^  un  certain  volume  x^  et  comme  i 
serait  passé  à  T*  de  l'état  défini  par  Y,  et  P,  à  l'état  défini  par  â»  et  P^a 
aurait  : 

or,  pour  déterminer  «i,  on  pose  : 

V    P 

ce  qui  définit  ai  au  moyen  de  Pet  de  P(,. 

D'autre  part,  pour  déterminer  a,  on  prend  le  même  gaz  sous  le  même  éUl  ini- 
tial Vo,Po,  zéro,  et,  maintenant  P^  invariable,  on  élève  la  température;  V^auf 
mente,  et  à  T^  prend  une  valeur  nouvelle  Y;  «  sera  défini  par  la  relation: 

V=Va(l  +  «T), 

d'où  l'on  lire  : 

1  +  «iT  _  PVb 
1  +  aT  "  VPû' 

Yo  et  P  étant  le  volume  et  la  pression  à  T^,  du  gaz  qui  s'est  dilaté  sons  toIiM 
constant  ;  Y  et  Pq  les  éléments  à  T®,  du  même  gaz  qui  s'est  dilaté  sous  presâa^ 
constante.  Si  la  loi  de  Mariette  était  rigoureuse,  on  aurait  :  1 

VoP_  , 
VPo^ 

Mais  il  nVn  est  pas  ainsi  ;  entre  certaines  limites  de  température,  ce  npp«t 
est  plus  pclit  que  Tunité  pour  tous  les  gaz  autres  que  l'hydrogène;  on  aundoiCi 
pour  eux  tous  : 

,    .   *.'    <  i,      et  par  consétiuent     a  >  oi ; 

1  4-  al 
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dans  les  mêmes  limites  on  aura,  au  eontraire,  pour  rhydrogène,  a  <  cq.  Du 
reste,  à  des  températures  quelconques,  le  rapport  entre  a  et  «i  dépendra  de  la 
valeur  de 

VoP 
VpJT' 

Regnault  a  trouTé  les  nombres  qui  suivent  pour  les  valeurs  de  a  et  de  âi  entre 
0  et  100  degrés,  la  pression  constante  dans  la  mesure  de  «,  étant  égale  à 
760  millimètres  : 


Air.  ••••••«•••••••••  0,003665 

Azote 0,003668 

Hydrogène 0,003667 

Oxyde  de  carbone 0,003667 

Acide  carbonique 0,003688 

Protoxyde  dlazote 0,003676 

Cyanogène 0,003629 

Acide  sulfureux 0,003645 


0,003670 
1 

0,003661 
0,003669 
0,003710 
0,0037-20 
0,003877 
0,008903 


DinTMcc» 

+  0,000005 
> 

-  0,000004 
+  0,000002 
+  0,050022 

-  -  0,000044 
-.  0,000248 

-  -  0,000258 


Le  coefficient  de  dilatation  sous  pression  constante  augmente  avec  cette  pres- 
sion, et  d'autant  plus  que  le  gaz  est  plus  facile  à  liquéfier.  S'ils  étaient  portés 
tous  à  une  température  suffisamment  élevée,  et  en  même  temps  assez  raréfiés 
pour  se  rapprocher  de  très  près  de  l'état  de  gaz  parfaits,  les  deux  coefficients 
deviendraient  égaux  entre  eux,  indépendants  de  la  pression,  et  probablement 
aussi  de  la  nature  du  gaz  considéré. 


i  25.  --  DE  LA  DISSOCIATIOI. 

Outre  les  phénomènes  de  dilatation  et  de  changement  d*état,  la  chaleur 
qui  agit  sur  les  corps  peut  produire  des  décompositions  ou  des  combinaisons. 
On  sait  que  les  composés  dont  les  éléments  sont  susceptibles  d'union  directe 
ne  prennent  cependant  naissance  qu'à  une  certaine  température,  et  qu'à  un 
degré  plus  élevé  de  chaleur  leur  décomposition  peut  avoir  lieu  ;  mais  on  admet- 
tait que  cette  décomposition  ne  s'effectuait  suivant  aucune  règle  déterminée. 
Les  travaux  de  H.  H.  Sainte-Claire  De  ville  sur  la  dissociation,  sont  venus  mon- 
trer qu'elle  8*accomplit  au  contraire  suivant  des  lois  excessivement  simples, 
et  que  les  phénomènes  de  production  et  de  décomposition  des  composés  directs 
sont  tout  à  fait  comparables  à  la  formation  et  à  la  condensation  des  vapeurs.  Ils 
ont  établi,  de  plus,  que  la  séparation  de  deux  éléments  commence  à  une  tempé- 
rature bien  inférieure  à  celle  que  leur  combinaison  développe,  et  que,  par  con- 
séquent, à  cette  température,  la  combinaison  est  toujours  incomplète,  c  Les  vîtes 
de  Newton  sur  taffinUéy  dit  M.  Dumas  {Remarques  sur  Vaffinité,  Ann.  de  ch, 
et  deph.j  [4],  XV,  p.  70),  ont  rencontré  un  appui  inattendu  et  considérable 
dans  les  belles  et  importantes  recherches  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a 
consacrées  au  phénomène  de  la  dissociation^  Vune  des  plus  grandes  acquisi- 
tions  non  seulement  delà  chimie,  mais  de  la  philosophie  naturelle.  En  décou^ 


580  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

vrant  ce  phénomène  capital j  il  a  ouvert  une  voie  nouvelle  à  la  scieneOy  en 
rattachant  les  décompositions  chimiques,  par  un  lien  étroit,  au  phénomène 
purement  physique  de  la  formation  des  vapeurs.  > 

De  la  fenaioB  de  «isMeiaUMt.  —  Considérons  un  liquide  quelconque  enfermé 
dans  un  yase,  et  supposons  que  la  vapeur  qu'il  émet  à  une  température  donnée  t 
soit  saturée,  c'est-à-dire  que  sa  pression  P  soit  égale  à  sa  tension  maximom, 
qu'elle  soit  d'ailleurs  mélangée  ou  non  à  un  autre  gaz  sans  action  chimique  sur 
le  liquide  considéré.  Tant  que  la  température  t  restera  invariable,  la  pression  P 
de  la  vapeur  ne  changera  pas,  mais,  si  Ton  chauffe,  on  la  verra  croître  jusqu'à 
ce  qu'elle  atteigne  la  valeur  de  la  tension  maximum  de  la  vapeur  que  le  liquide 
peut  émettre  dans  les  conditions  de  l'expérience  ;  si  l'on  refroidit  au  contraire, 
une  partie  de  la  vapeur  mélangée  au  gaz  se  condensera^  de  telle  manière  que  sa 
pression  devienne  égale  à  la  tension  maximum  qui  correspond  aux  nouvelles 
conditions  de  température.  D'autre  part,  si  à  une  température  donnée  on  aug- 
mente la  pression  de  la  vapeur  dans  l'espace  considéré,  par  exemple,  en  y  in- 
troduisant une  certaine  quantité  de  cette  vapeur  toute  formée;  elle  se  condense, 
car  sa  pression  ne  peut  être  supérieure  à  la  tension  maximum,  et  inversement  si, 
par  un  moyen  quelconque,  on  enlève  une  partie  de  la  vapeur  produite,  le  liquide 
en  émettra  de  nouvelle  jusqu'à  ce  que  la  pression  totale  de  la  vapeur  égale  la 
tension  maximum  à  la  température  de  l'expérience;  l'établissement  de  la  tension 
maximum  est  donc  la  condition  absolue  de  l'équilibre. 

Si,  dans  ce  qui  précède,  on  remplace  le  mot  condensation  par  celui  de  com- 
binaison, le  motévaporation  ou  ébullition  par  celui  de  décomposition;  si,  au  lieu 
de  parler  d'un  liquide  qui  se  transforme  en  vapeurs,  on  parle  d'un  corps  composé 
qui  se  sépare  en  ses  éléments;  si,  enfin,  au  lieu  de  la  chaleur  latente  de  vapori- 
sation, on  fait  intervenir  la  chaleur  de  décomposition,  on  transforme  les  lois  de 
la  formation  des  vapeurs  en  celles  de  la  décomposition  des  composés  directs; 
tout  est  absolument  parallèle  dans  les  deux  ordres  de  phénomènes.  H.  H.  Sainte- 
Claire  Dcville  donne  le  nom  de  dissociation  à  cette  décomposition  limitée,  ana- 
logue à  la  transformation  partielle  d'un  liquide  en  vapeurs,  et  qui  correspond  à 
l'évaporation  ;  il  appelle  tension  de  dissociation^  à  une  température  donnée,  la 
pression  que  possèdent  les  éléments  du  composé  qui  se  détruit,  au  moment  où  la 
décomposition  s*arrête;  elle  correspond  exactement  à  la  tension  maximum  des 
vapeurs.  La  tension  de  dissociation  permet  d'estimer,  au  milieu  d'une  masse 
gazeuse  en  décomposition  partielle,  la  proportion  des  éléments  séparés.  Elle 
représente  aussi,  dans  une  combinaison  incomplète,  le  rapport  des  éléments 
restés  libres  aux  éléments  réunis.  A  la  même  pression,  ces  deux  quantités  seront 
représentées  par  le  même  nombre,  comme  le  sont  le  point  de  rosée  d'une 
vapeur,  et  le  point  d'ébullition  du  liquide  qui  la  fournit. 

Ces  résultats  importants  sont  appuyés  sur  deux  systèmes  d'expériences  que  nous 
allons  maintenant  examiner  avec  détail  :  dans  l'un  on  cherche  la  relation  qui 
existe  entre  la  décomposilion  des  corps  et  la  température  à  laquelle  elle  s'effec- 
tue; dans  l'autre  on  évalue  la  proportion  des  éléments  qui  se  combinent,  quand 
on  les  maintient  à  une  température  connue. 

Les  expériences  que  nous  allons  d'abord  résumer,  établissent  la  possibilité  de 
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imposés  aux  températures  ordiaaires  des  foaroeaux  de  tabo- 


«««MMpMMMB  «e  i'm*.  —  Méthode  de  diffumn.  —  Pour  la  mettre  en 
évidence,  H.  H,  Sainte-Claire  Devîlle  prend  un  tube  de  terre,  ou  de  porcelaine 
poreuse  T'  (flg.  48),  que  l'on  introduit  dans  un  tube  plus  court  de  porcelaine 
vernie  P",  et  que  l'on  j  soutient  par  des  bouchons;  ceus-ci  portent  deux  tubes 
de  verre  recourbés  C,  C,  qui  pennettent  de  faire  circuler  un  gaz  quelconque 
dans  l'espace  annulaire  compris  entre  les  deui  cylindres;  le  tube  poreux  T 
est  fermé  à  ses  extrémités  par  deux  bouchons  DD',  également  munis  de  tubes  de 
verre  par  lesquels  on  pourra  faire  passer  un  autre  courant  gazeux  dans  son  in- 
térieur. On  chaulTe  l'appareil,  ainsi  disposé,  dans  un  bon  fourneau  à  réverbère 
où  la  température  puisse  monter  entre  1100  et  1300 degrés,  puis  on  fait  arriver 


Fie.  48. 

dans  te  tube  central  on  courant  de  vapeur  d'eau,  et  de  l'acide  carbonique  dans 
l'espace  annulaire  ;  on  reçoit  enfin  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  des  éprouveltes 
de  i  mètre  de  haut  sur  1  centimètre  de  diamètre,  remplies  d'une  dissolution 
de  potasse  destinée  à  absorber  l'acide  carbonique  ;  on  recueille,  dans  ces  éprou- 
Tetl£s,  un  mélange  fortement  explosif,  composé  d'oxygène  et  d'hydrogène. 

L'eau,  en  passant  dans  le  tube  de  terre  poreuse  cbauffé  à  1300  degrés,  s'est 
partiellement  décomposée,  et  si  le  mélange  d'hydrc^ëne  et  d'oxygène  qui  se 
produit,  se  rendait  de  la  portion  chaude  du  tube  où  il  se  forme,  dans  une  région 
plus  froide,  la  recombinaison  de  ces  gaz  s'effectuerait  à  mesure  qu'ils  arrive- 
raient dans  des  points  de  moins  en  moins  échauffés,  et  l'on  n'observerait  aucun 
phénomène  de  décomposition.  Mais  )e  tube  poreux  jouit  de  la  propriété  de  lais- 
ser passer  l'hydrogène  qui  se  rend  dans  l'espace  annulaire  (voy.  Diffusion), 
tandis  que  de  l'acide  carbonique  pénétre  dans  le  tube  TT'  avec  l'oxygène  et  la 
vapeur  d'eau  non  décomposée.  L'oxygène  est  ainsi  séparé  de  l'hydrogène,  les 
deux  gaz  ne  peuvent  plus  se  recombiner,  et  ils  se  rendent  ensemble  dans  les 
éprouveltes,  où  l'on  recueille  environ  1  centimètre  cube  de  mélange  détonant, 
par  gramme  de  vapeur  d'eau  qui  a  passé  dans  le  tube  intérieur. 
Le  gaz  recueilli  dans  ces  expériences  n'est  pas  en  vérité  an  mélange  d'oxygène 
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et  d*hydrogène  dans  les  proportions  qui  constituent  l'eau.  D'abord  il  est  impos- 
sible que  Teau  et  les  grandes  quantités  d'acide  carbonique  que  l'on  emploie 
n'entraînent  pas  des  traces  d'air,  ce  qui  fait  que  le  mélange  non  absorbable  par 
la  potasse  contient  toujours  un  peu  d'azote;  en  second  lieu,  l'hydrogène,  an 
contact  de  l'acide  carbonique,  donne  naissance  à  de  l'oxyde  de  carbone,  et  cela 
d'autant  mieux  que  la  température  est  plus  élevée;  enfln  comme  on  ne  peut 
empêcher  une  partie  de  l'hydrogène  rendu  libre,  de  s'échapper  à  traTers  les 
bouchons,  l'oxygène  doit  être  nécessairement  en  excès.  H.  H.  Sainte-Glaire 
Devillc  a  trouvé,  par  exemple,  a-.x  gaz  non  absorbables  par  la  potasse,  la  compo- 
sition suivante  : 

1  11 

Oxygène 55,7  4Ô,6 

Hydrogène 24,5  13,1 

Oxyde  de  carbone 0,0  25,3 

Azote 20,0  13,0 

100,0  100,0 

Méthode  de  dissolution.  —  La  séparation  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène 
de  l'eau  décomposée  peut  se  faire  aussi  à  l'aide  de  dissolvants.  Regnaulta  con- 
staté, par  exemple,  que  si,  dans  un  tube  de  porcelaine  contenant  une  nacelle 
remplie  d'argent,  et  chauffé  à  la  température  de  fusion  de  ce  métal,  on  fait 
passer  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  recueille  de  l'hydrogène,  tandis  que  de 
Toxygène  se  dissout  dans  l'argent  fondu  auquel  il  communique  la  propriété  de 
rocher.  Or,  cet  oxygène  ne  peut  être  combiné  au  métal,  puisque  son  oxyde  se 
détruit  entre  200  et  300  degrés,  et  que  même  s'il  pouvait  exister  dans  ces  con- 
ditions, il  serait  réduit  par  l'hydrogène  libre  qui  est  en  contact  avec  lui.  L'oxy- 
gène est  donc  simplement  dissous  par  Targcnt  qui  Ta  trouvé  à  l'état  libre  dans 
l'atmosphère  du  tube,  où  par  conséquent  Teau  était  décomposée  partiellement 
entre  1000  et  1200  degrés.  Les  gaz  dissociés  se  sont  recombinés  en  partie  pen* 
dant  le  refroidissement  de  la  masse  gazeuse,  mais  l'oxygène  dissous  dans  le  mé- 
tal a  échappé  à  cette  combinaison,  et  l'hydrogène  qui  se  dégage  est  précisément 
en  quantité  correspondante  à  celle  de  l'oxygène  resté  en  dissolution. 

On  aurait  pu,  dans  cette  expérience,  attribuer  au  métal  un  rôle  particulier  dans 
la  décomposition  de  l'eau.  Pour  échapper  à  cette  objection,  H.  H.  Sainte-Glaire 
Deville  a  remplacé  Targent  par  de  la  litharge,  matière  qui  jouit  de  la  propriété 
de  dissoudre  l'oxygène  puis  de  l'abandonner  par  refroidissement  et  que  l'on  ne 
peut  suspecter  de  décomposer  Teau  à  teinpéniture  élevée,  puisqu'elle  est  le  seul 
oxyde  stable  du  plomb.  La  litharge  est  placée  dans  une  grande  nacelle  de  platine, 
contenue  elle-même  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  entre  1200  et  1300  de- 
grés, et  traversée  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  pure.  Celle-ci  en  passant  sur 
la  lithai^e  entraîne  ses  vapeurs  qui  vont  se  condenser  sur  les  parties  relative- 
ment froides  de  l'appareil,  sous  la  forme  d'un  dépôt  floconneux  et  jauu&tre  très 
régulièrement  disposé  sur  la  paroi  intérieure  du  tube;  mais  en  un  certain  point  où 
la  température,  quoique  élevée,  est  insuffisante  pour  fondre  la  litharge,  on  trouve 
au  milieu  des  flocons  une  couronne  noire  de  plomb  métallique.  La  litharge 
fondue  contenue  dans  la  nacelle  dégage  souvent  quand  on  l'a  retirée  du  tube 
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«ne  certaine  quantité  d'oxygène  en  se  solidifiant;  elle  présente  en  effet  la  pro- 
priété de  rocher,  comme  l'ont  démontré  les  expériences  de  H.  F.  Le  Blanc. 

L'eau  s'est  décomposée  dans  le  tube,  sous  l'action  de  la  chaleur  qui  s'y  fait 
sentir,  de  l'oxygène  s'est  dissous  dans  le  protoxyde  de  plomb  en  fusion,  et  par 
cela  même,  de  l'hydrogène  a  été  mis  en  liberté  et  se  transporte  dans  l'intérieur 
du  tube,  mélangé  à  la  vapeur  d'eau  et  aux  produits  de  sa  décomposition. 
Tant  que  le  mélange  est  ainsi  constitué,  il  n'y  a  ancune  raison  pour  que  la 
litharge  qui  reste  en  présence  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  libres  se  réduise, 
car  l'oxygène  réoxyderait  immédiatement  le  plomb  isolé.  Mais,  quand  dans  les 
parties  plus  froides  du  tube,  l'eau  décomposée  s'est  reformée,  l'hydrogène  qui 
correspond  à  l'oxygène  retenu  dans  la  lithai^e  à  l'état  de  dissolution  se  trouve 
seul  au  milieu  de  la  vapeur  d'eau,  et  alors  il  réduit  de  l'oxyde  de  plomb,  en 
donnant  de  l'eau  et  du  métal.  C'est  donc  au  point  du  tube  où  la  température 
est  telle,  que  la  dissociation  de  l'eau  devient  nulle,  quil  se  forme  une  couronne 
de  plomb  métallique,  précédée  et  suivie  d'un  dépOt  jaune  de  litharge  condensée 
sur  les  parois. 

Méthode  de  refroidiseement.  —  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville  a  fait  passer 
dans  un  tube  de  porcelaine  rempli  de  fragments  de  porcelaine  et  fortement 
chauffé,  un  courant  rapide  d'acide  carbonique,  chargé  de  vapeur  d'eau  qu'il  a 
prise  en  traversant  un  fiacon  rempli  de  ce  liquide  et  chauffé  à  90  degrés  envi- 
ron. Si  l'on  reçoit  le  courant  gazeux  qui  sort  de  l'appareil,  dans  de  longs  tubes 
fermés,  pleins  de  dissolution  de  potasse,  tout  l'acide  carbonique  est  absorbé, 
et  l'on  trouve  un  résidu  insoluble  dont  l'analyse  donne  : 

1  II 

Oxygène i6,l  46,8 

Hydrogène 35,i  31,9 

Oxyde  do  carbone 12,0  10,7 

Aiote, 6^  10,6 


100,0  lOO.û 

Ce  résidu,  qui  contient  les  gaz  de  I  eau,  montre  que  ce  liquide  a  été  décomposé 
lors  de  son  passage  dans  le  tube  incandescent,  ei  si,  en  arrivant  dans  les  parties 
plus  froides,  la  recombinaison  des  éléments  séparés  n*a  pas  été  complète,  cela 
tient  à  deux  causes  : 

On  sait  d'abord  qu'un  mélange  détonant  dilué  dans  une  grande  quantité 
d'un  gaz  inerte  devient  incombustible,  il  ne  s'enflamme  pas  au  contact  d'un  corps 
allumé,  et  il  résiste  à  l'action  de  l'étincelle  électrique.  Tel  est  le  cas  du  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxygène  qui,  dans  l'expérience  précédente,  est  répandu  dans 
une  masse  d'acide  carbonique,  considérable  par  rapport  à  la  sienne.  Cependant 
un  tel  mélange,  après  avoir  traversé  lentement  un  tube  de  porcelaine  rempli  de 
fragments  de  porcelaine  et  chauffé  au  rouge  sombre,  ne  contiendrait  plus  d'élé- 
ments susceptibles  de  s'unir  entre  eux.  Hais  U  n'en  est  plus  de  mémo  s'il 
passe  dans  le  tube  avec  une  grande  rapidité,  le  refroidissement  s'effectue,  dans 
ce  cas,  très  vite,  et  la  masse  gazeuse  arrivant  brusquement  à  la  température  à 
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laquelle  les  éléments  de  Teau,  disséminés  dans  une  grande  quantité  d'acide 
carbonique,  ne  peuvent  plus  se  combiner,  on  peut,  si  la  vitesse  des  gas  qui  tra- 
versent le  tube  de  porcelaine  chauffé  au  blanc  est  suffisante,  recueillir  de 
Thydrogène  et  de  l'oxygène  dans  les  produits  qui  se  dégagent.  Quant  i  l'aiole 
et  à  Toxyde  de  carbone,  ils  ont  la  même  origine  que  dans  les  expériences  pré- 
cédentes. 

Toutefois  la  quantité  d'oxygène  et  d'hydrogène  qui  se  recorobinent»  est  beau- 
coup plus  considérable  ici  que  lorsqu'on  fait  intervenir  un  tube  poreox  pour 
séparer  les  éléments  dissociés;  les  volumes  des  gaz  non  absorbables  par  li 
potasse  que  l'on  recueille,  sont,  dans  les  mêmes  circonstances  et  dans  le  inème 
temps,  quatre  fois  moindres  lorsqu'on  entraine  les  gaz  avec  de  l'acide  carbo- 
nique, que  lorsqu'on  les  sépare  à  l'aide  de  la  diffusion. 

Décomposition  de  Veau  par  le  platine.  —  Ce  brusque  refroidissement  qui 
empêche  la  recombinaison  d'éléments  séparés,  donne  l'explication  d'une  expé- 
rience de  Grove,  dans  laquelle  la  dissociation  de  l'eau  est  manifeste.  Ce  physi- 
cien, plongeant  dans  l'eau  une  grosse  sphère  de  platine  rendu  incandescent 
à  l'aide  du  chalumeau  à  gaz  tonnants,  obtenait  un  gaz  composé  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  et  provenant  évidemment  de  la  décomposition  de  l'eau.  HM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Debray,  en  versant  dans  ce  liquide  des  masses  de  1  à  3  kilo- 
grammes de  platine  fondu,  obtinrent  de  grosses  bulles  de  gaz  faisant  explosion 
au  contact  d'un  corps  enflammé.Eniin,  quand  on  y  plonge  un  fil  de  platine  main- 
tenu au  blanc  par  le  passage  d'un  courant  énergique,  on  voit  se  dégager  tout  le 
long  des  bulles  d'un  mélange  détonant  d'oxygène  et  d'hydrogène,  provenant  de 
la  décomposition  de  l'eau. 

Le  platine  à  haute  température  vaporise  autour  de  lui  une  certaine  quantité 
d'eau,  et  la  vapeur  formée  le  préserve,  comme  dans  les  expériences  de  M.  Bou- 
tigny,  du  contact  du  liquide  environnant.  Celte  vapeur  fortement  chauffée  se 
décompose  en  partie,  et  tandis  que  les  gaz  dissociés,  dont  le  volume  est  très 
considérable  par  rapport  à  leur  poids,  sont  brusquement  refroidis  en  montante 
la  surface  de  l'eau,  le  platine,  lui,  entraîné  par  sa  densité,  descend  au  fond  du 
vase,  et  la  vitesse  du  refroidissement  est  telle,  qu'une  partie  des  gaz  séparés 
échappe  à  la  recombinaison.  Du  reste,  dans  les  expériences  de  M.  Grove,  le  mé- 
lange détonant  contenait  toujours  un  peu  d'azote,  matière  inerte  dont  la  présence 
favorisait,  comme  nous  l'avons  expliqué,  le  maintien  des  gaz  dissociés  à  l'état  de 
séparation. 

L'influence  de  ce  gaz  inerte  est  considérable;  ainsi  M.  H.  Sainte-Claire  Deville 
n'a  pas  pu  recueillir  de  gaz  détonants,  en  faisant  passer  dans  un  tube  de  platine 
chauffé  au  rouge  blanc  un  courant  très  rapide  de  vapeur  d'eau  pure  ;  celle-ci 
s'est  entièrement  reconstituée,  d'abord  à  cause  de  l'absence  de  tout  corps  inerte, 
et  aussi  parce  que  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  d'eau,  qui  est  considérable, 
s'oppose  à  un  refroidissement  très  rapide  de  la  masse  gazeuse. 

Ces  expériences  démontrent  bien  que  l'eau  se  décompose  par  le  seul  fait  de  la 
chaleur,  à  une  température  très  inférieure  à  celle  de  sa  formation  ;  cette  der- 
nière est  en  effet  voisine  de  2000  degrés,  valeur  qui  n'est  atteinte  dans  aucune 
des  opérations  que  nous  venons  d'indiquer. 
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letoiiMi  de  racMe  earboMi«ve —  La  dissociation  de  06  gaz  peut  être 
mise  en  évidence  plus  facilement  que  celle  de  Teau,  à  cause  de  la  difficulté 
qu'éprouvent  à  se  combiner  de  petites  quantités  d'oxygène  et  d'oxyde  de  car- 
bone,  disséminées  dans  une  grande  masse  d'un  gaz  inerte. 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  pur  dans 
un  tube  de  porcelaine  étroit,  rempli  de  fragments  de  porcelaine,  et  porté  à  1300 
degrés  environ  ;  on,  recueille  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  des  tubes  longs  et 
de  faibles  diamètres,  remplis  [d'une  dissolution  de  potasse  destinée  à  absorber 
l'acide  carbonique.  Lorsque  celui-ci  passe  dans  le  tube  avec  une  vitesse  de 
7"^,83  à  l'heure,  on  trouve  dans  les  éprouvettes  20  à  30  centimètres  cubes 
d'un  mélange  fortement  explosif,  non  absorbable  par  la  potasse,  et  dont  la  com- 
position constante  est  : 

Oxygène 30,0 

Oxyde  de  carbone 62,3 

Azote 7,7 

100,0 

L'azote  provient  de  l'air  entraîné  par  l'adde  carbonique  ;  ce  dernier,  reçu  dans 
des  tubes  à  potasse,  laisse  en  effet  un  résidu  non  absorbé,  renfermant  C6  d'azote 
et  14  d'oxygène,  et  dont  le  volume  est  de  1*^,4,  pour  une  quantité  d'acide  carbo- 
nique égale  à  celle  qui,  après  avoir  été  chauffée,  a  donné  de  20  à  30  centimètres 
de  mélange  détonant. 


»ei«ti«B  de  rezyde  de  earbeae.  —  Pour  étudier  ce  corps,  qui  doime  en 
se  dédoublant  un  produit  solide,  le  charbon,  et  un  gaz,  l'oxygène,  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  imaginé  un  appareil  excessivement  remarquable,  auquel  il  a 
donné  le  nom  de  ttÂbe  chaud  et  froidy  et  qui  est  susceptible  de  recevoir  un 
grand  nombre  d'applications. 

Emploi  du  tube  chaud  et  froid.  —  Il  se  compose  (fig.  49)  d'un  tube  P'  de 
porcelaine,  placé  dans  un  fourneau  où  l'on  peut  développer  une  température 
extrêmement  élevée  et  fermé  aux  extrémités  par  des  bouchons  de  liège  qui  sou- 
tiennent dans  son  axe  un  tube  mince  L  L'  de  8  millimètres  de  diamètre,  en 
laiton  ai^enté.  Des  tubes  T  T',  ajustés  dans  les  bouchons  qui  ferment  le  cylindre 
de  porcelaine,  permettent  de  faire  circuler  un  courant  gazeux  dans  Tintervalle 
qui  s'étend  entre  les  parois  de  cette  enveloppe  et  celles  du  tube  métallique  cen- 
tral ;  on  fait  passer  continuellement  dans  ce  dernier  un  rapide  courant  d'eau 
froide. 

Dans  l'appareil  ainsi  disposé,  on  a,  dans  un  espace  restreint,  une  surface 
cylindrique  de  porcelaine  violemment  chauffée,  et  une  surface  concentrique  de 
laiton  très  froide.  On  peut  enduire  le  tube  métallique  des  substances  organi- 
ques les  plus  altérables,  telles  que  la  teinture  de  tournesol,  et  si  la  couche  en  est 
peu  épaisse,  quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  porte  le  tube 
de  porcelaine,  elle  sera  toujours  protégée  contre  l'action  de  la  chaleur  par  le 
courant  d'eau  froide  qui  traverse  le  tube  de  laiton,  pourvu  qu*)  celui-ci  ait  des 
parois  suffisamment  minces    Comme  la  conductibililc  calorifique  des  g; 
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•cneiblement  nulle,  que  It  masse  des  |^  très  chanda  qui  reœpUaaeBt  Ta^Mce 
annulaire  est  excessÎTement  petite,  comparée  à  celle  de  l'appareil  rébigéranl,  le 
refroidissement  de  la  matière  expérimentée  au  contact  du  tube  métallique,  poom 
être  regardé  comme  instantané. 

On  dirige  dans  l'espace  aanulaire  un  courant  d'oxyde  de  carbone  par,  aiec 
une  vitesse  de  4  à  6  litres  à  l'heure,  el  l'on  recueille  les  produits  qui  sortent  do 
tube  dans  une  éprouvette  à  potasse  ca)>able  d'absorber  l'acide  carbonique  qui 
peut  se  former,  et  dont  on  coustate  la  présence  dès  que  l'appareil  est  porté  lu 
rouge  vif.  L'oxyde  decarbone  a  donc  été  partiellement  décomposé  en  charbon,  et 
NI  oxygène  qui  a  élé  employé,  au  moins  en  partie,  à  faire  de  l'acide  carbonique 
avec  l'oxyde  de  carbone  inaltéré  Les  portions  de  ce  gai,  qui  sont  en  conlict 
avec  les  parois  inférieures  de  la  porcelaine,  s'échauiïenl  beaucoup  et  s'élevait 
rapidement  vers  l'axe  du  tube,  après  s'être  en  partie  décomposées  enoxj^ineet 
carbone  qu'elles  entraînent  avec  elles.  Ce  courant  ascendant  rencontre  le  tube 


froid  et  rugueui  de  laiton,  auquel  s'attachent  mécaniquement  les  particules  de 
charbon  qui  dèb  lors,  refroidies  par  le  contact  de  la  paroi  froide,  échappent  à 
l'hction  de  l'oxygène  resté  libre,  ou  de  l'acide  carbonique  formé  à  ses  dépens. 
La  quantité  de  charbon  que  l'on  recueille  sur  le  tube  central  est  en  effet  en 
rapport  avec  celle  d'acide  carbonique  qui  es!  retenue  dans  le  tube  à  potasse,  et 
c'est  bien  sur  les  parois  inférieures  du  laiton,  les  seules  qui  reçoivent  lecbocdn 
courant  gazeux  ascendant,  que  se  trouve  fixé  le  dépét  de  charbon. 

Action  da  charbon  sur  l'oxyde  de  carbone  et  tur  Vacide  carbonique.  — 
Cette  expérience,  qui  met  en  évidence  la  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone 
par  la  chaleur,  montre  en  outre  que,  même  en  passant  sur  un  excès  de  char- 
bon chauffé,  ce  gaz  doit  nécessairement  se  transformer  partiellement  en  acide 
carbonique. 

Pour  le  vérifier  directement,  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  placé  dans  un  tube 
de  verre  du  noir  de  fumée  longtemps  calciné  dans  un  courant  d'oxyde  de  car- 
bone et  pesé,  puis  il  a  fait  passer  dans  le  tube  chauffé  un  courant  d'oxyde  de 
carbone  pur;  les  gaz  qui  se  dégagent,  tniversenl  des  tubes  de  Liehig  qui  retien- 
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aenl  l'acide  carbonique  formé,  et  permettent  d'en  mesura  le  poids.  On  constate 
alors  que  celui  du  noir  de  fumée  augmente  lentementi  en  même  temps  qu'il  se 
forme  de  Tacide  carbonique  ;  le  phénomène  est  peu  marqué  dans  le  verre,  même 
à  sa  température  de  ramollissement,  mais  en  le  remplaçant  par  un  tube  de  por« 
celaine,  on  peut,  en  faisant  passer  10  à  15  litres  d'oxyde  de  carbone  sur  du 
noir  de  fumée  maintenu  à  une  température  inférieure  au  point  de  fusion  de  l'ar- 
gent, produire  rapidement  plusieurs  décigrammes  d'acide  carbonique. 

Gomme,  d'autre  part,  cet  acide  peut  se  dissocier  en  oxygène  et  oxyde  de  car- 
bone en  présence  d'oxygène  en  excès,  il  en  résulte  qu'un  mélange  d'oxygène  et 
d'acide  carbonique,  qui  traverse  un  tube  chauffé  au  rouge,  contient  de  l'oxyde 
de  carbone,  malgré  ce  que  ce  résultat  peut  présenter  de  paradoxal.  Gela  est 
démontré  d'ailleurs  par  les  expériences  de  MM.  Dumas  et  Stas,  qui  ont  constaté 
que  le  charbon,  en  brûlant  dans  un  grand  excès  d'oxygène,  ne  donne  jamais  de 
l'acide  carbonique  pur,  mais  un  mélange  de  ce  gaz  avec  des  quantités  variables 
d'oxyde  de  carbone. 

Étude  des  produits  gazeuùc  des  foyers  métallurgiques.  —  Les  analyses  faites 
par  H.-  Cailletet  sur  les  produits  gazeux  des  foyers  métallurgiques,  montrent  en- 
core qu'à  une  température  supérieure  à  celle  de  lu  fusion  du  platine,  l'oxygène 
reste  sans  action  sur  le  charbon,  l'hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone. 

Ge  savant  puise  les  gaz  dans  le  foyer,  au  moyen  d'un  tube  de  cuivre  d'un  demi- 
millimètre  de  diamètre,  engagé  dans  une  des  branches  d'un  second  tube  plus 
large,  également  en  cuivre  et  recourbé  en  U;  un  courant  d'eau  froide,  provenant 
d'un  réservoir  supérieur,  parcourt  l'anneau  cylindrique  laissé  libre  entre  les  deux 
tubes,  et  entretient  constamment  l'appareil  à  une  température  de  10  degrés  envi- 
ron. Une  des  extrémités  du  tube  étroit  vient  percer  la  courbure  du  tube  en  U  et 
s'y  arrête  au  moyen  d'une  soudure  à  l'étain,  l'autre  sort  par  l'ouverture  libre  et 
vient  aboutir  à  l'aspirateur. 

Gette  partie  de  l'appareil  est  un  flacon  de  3  à  4  litres,  fermé  en  haut  par  une 
capsule  métallique  soudée  à  un  robinet  à  trois  voies,  auquel  vient  aboutir  le  tube 
conducteur  du  gaz.  Ce  flacon  porte  également  une  tubulure  inférieure,  mise  en 
rapport,  au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc,  avec  celle  d'un  flacon  qui  lui  est 
tout  semblable.  Il  est  bien  évident  que  l'eau  dont  Taspirateur  est  rempli  tombera 
dans  le  second  flacon,  si  l'on  vient  à  abaisser  celui-ci,  et  qu'en  même  temps  les 
gaz  du  foyer,  mélangés  à  l'air  de  l'appareil,  viendront  remplacer  l'eau  écoulée. 
Afln  d'obtenir  ces  derniers  entièrement  purs,  il  faudra,  après  avoir  recueilli 
environ  1  litre  du  mélange  gazeux,  manœuvrer  le  robinet  à  trois  voies  de  ma- 
nière à  fermer  l'entrée  du  tube  abducteur,  et  à  mettre  le  flacon  en  communica- 
tion avec  l'air;  en  soulevant  alors  le  flacon  inférieur,  l'eau  en  rentrant  expulsera 
les  gaz  qui  l'avaient  déplacée.  Quand  le  flacon  aspirateur  sera  de  nouveau  rempli 
de  liquide,  on  rétablira  la  communication  du  foyer  avec  lui,  et  l'écoulement  de 
l'eau  déterminera  la  rentrée  des  gaz,  purs  alors  de  tout  mélange. 

L'appareil  ainsi  construit  est  entièrement  étanche,  l'hydrogène  peut  y  être 
conservé  pendant  plusieurs  jours  ;  il  est  d'un  maniement  des  p  ~  ^ube 

en  U  pouvant  être  placé  dans  un  foyer  d'une  température 
que  le  courant  d'eau  froide  soit  entretenu  régulièrement. 
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Les  ga?:  extraits  de  la  partie  la  plus  chaude  d*un  haut  fourneau,  là  où  la  po^ 
celaine  et  le  platine  se  liquéfient,  présentent  la  composition  suivante  : 

I  u  m  IV 

Oxygène 15.24  15,75  13,15  12,33 

Hydrogène 1,80  >  i               > 

Oxyde  de  carbone 2,10  1»30  3,31  2,10 

Acide  carbonique 3,00  2,15  1,04  4,20 

Azote 77.86  80,80  82.50  81,37 

100,00      100,00      100,00      100,00 

Ces  faits  viennent  à  Tappui  des  idées  de  H.  H.  Sainte-Claire  Deville,  à  savoir 
que  Toxygëne  reste  sans  action  sur  Thydrogène,  le  charbon  et  l'oxyde  de  carbone, 
au  sein  d'une  masse  combustible  portée  à  une  température  supérieure  à  celle 
de  la  fusion  du  platine.  H.  Cailletct  a  vérifié  aussi  que  le  refroidissement 
amène  une  différence  considérable  dans  la  composition  des  gaz  primitivement 
dissociés  par  une  température  élevée.  En  effet,  aspirés  à  15  mètres  de  la  grille, 
là  où  la  température  est  voisine  de  500*,  au  lieu  de  donner  la  composition  III«  lY 
ils  donnent  à  l'analyse  : 

y  VI 

Oxygène 8,00  7,30 

Oxyde  de  carbone 2,40  4,02 

Acide  carbonique 7,12  7,72 

Azote 82,48  80,96 

10U,UU    100,00 

On  voit  que  les  éléments,  primitivement  séparés,  se  sont  recombinés  en  par- 
tie, mais  le  phénomène  est  bien  plus  saisissant,  si  au  lieu  de  recueillir  les  gaz 
avec  Tappareil  décrit  plus  haut,  et  refroidi  à  10^,  on  les  aspire  avec  un  simple 
tube  métallique  ;  dans  ce  cas,  en  passant  lentement  de  la  température  rouge  à 
celle  de  l'aspirateur,  leurs  éléments  se  combinent  et  l'oxygène  disparaît  en 
majeure  partie  pour  former  de  l'acide  carbonique,  aux  dépens  de  l'oxyde  de 
carbone,  et  du  charbon  tenu  en  suspension  dans  la  flamme.  On  trouve  en  effet 

Oxygène 1 ,21 

Oxyde  de  carbone 1 ,42 

Acide  carbonique 1 5,02 

Azote S2,35 

TJi^ûo 

DiMoeiati^B  de  raeide  snitarevx.  —  Lorsqu'on  dirige  dans  le  tube  chaud 
et  froid  porté  à  1200  degrés  environ,  un  courant  d'acide  sulfureux  pur,  ou 
constate  aisément  sa  dissociation  et  la  formation  de  soufre  et  d'acide  sulfurique 
anhydre.  Quand  le  gaz  a  passé  pendant  quelques  heures  dans  l'appareil,  on' 
trouve  le  tube  froid  de  laiton  fortement  argenté,  noirci  et  sulfuré  à  la  surface, 
et  recouvert  d'acide  sulfurique  anhydre  qui  attire  immédiatement  l'humidité  de 
l'air. 
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L'acide  sulfureux  qui,  avant  les  travaux  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  était 
regardé  comme  tout  à  fait  inaltérable  par  la  chaleur,  s'est  dédoublé  en  soufre 
qui  s'est  déposé  sur  la  surface  froide  de  l'argent  en  donnant  un  sulfure  noir, 
et  en  oxygène  qui  s'est  combiné  avec  l'acide  sulfureux  non  décomposé,  pour 
donner  de  l'acide  sulfurique  anhydre;  celui-ci,  une  fois  condensé  sur  le  tube 
froid,  a  échappé  à  l'action  de  la  chaleur. 

L'argent,  qui  n'exerce,  comme  on  le  sait,  aucune  action  sensible  sur  l'acide 
sulfureux  à  la  température  de  300  degrés,  n'en  a  pas  à  plus  forte  raison  à 
iO  degrés,  température  du  courant  d'eau  qui  traverse  le  tube  métallique. 

wnmmotimumm  de  raeide  ehierhydriqwe.  —  Elle  a  été  Constatée  en  dirigeant 
dans  le  tube  chaud  et  froid  un  courant  de  ce  gaz  entièrement  absorbable  par 
l'eau,  et  complètement  privé  de  chlore  par  son  passage  dans  une  dissolution  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Le  tube  froid  est  recouvert  d'une  couche  miroitante 
d'amalgame  d'argent,  fournissant  un  réactif  sensible  du  chlore  qui  l'attaque  à  la  . 
température  ordinaire,  tandis  que  Tacide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  lui, 
même  à  360  degrés.  L'appareil  étant  chauffé  vers  1500  degrés,  on  constata  que 
le  mercure,  et  même  l'argent,  s'étaient  légèrement  chlorurés  à  la  surface,  car 
en  mouillant  le  tube  amalgamé  avec  de  l'ammoniaque,  il  noircissait,  en  même 
temps  que  ce  liquide  dissolvait  un  peu  de  chlorure  d'argent;  il  s'était  donc 
formé  du  chlore,  et,  dans  une  opération  conduite  avec  un  soin  tout  particulier, 
il  fut  possible  de  recueillir  quelques  centimètres  cubes  d'hydrogène.  Ainsi  l'acide 
chlorhydrique  regardé,  jusqu'aux  expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville, 
comme  résistant  absolument  à  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose;  la  tension 
de  dissociation  est  très  faible  à  1300  degrés,  et  malgré  la  facilité  avec  laquelle 
le  chlore  et  l'hydrogène  se  combinent,  l'emploi  du  tube  chaud  et  froid  permet 
de  les  maintenir  séparés  pendant  le  refroidissement  du  gaz. 

Si  l'on  opère  à  température  fort  élevée,  l'acide  chlorhydrique  décompose  le 
feldspath  de  la  couverte  vitreuse  de  la  porcelaine,  et  le  tube  froid  se  recouvre 
d'un  mélange  pulvérulent  de  chlorure  d'aluminium  et  de  chlorure  de  potassium, 
qui  masque  la  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  par  l'eiïet  de  la  chaleur 
seule. 

Exi^rlenemi  «al  permeileiii  de  mesorer  la  teiMleB  de  dliweelatleB  à,  dlverwen 

iempératare*.  —  Les  expériences  qui  précèdent  permettent  de  démontrer  la 
dissociation  des  corps  considérés,  mais  non  de  mesurer  la  tension  de  dissociation 
dans  les  différents  cas;  si  l'on  arrive,  en  effet,  à  recueillir  une  portion  des  élé- 
ments séparés,  il  est  manifeste  aussi  qu'une  grande  partie  des  corps  dissociés  se 
recombine  sous  l'action  d'une  température  plus  basse.  Les  recherches  que  nous 
allons  exposer  maintenant  ont  pour  but,  non  seulement  de  mesurer  cette  tension, 
mais  encore  d'étudier  comment  elle  varie  avec  la  température. 

BiMeeiatien  dv  earbonate  de  chaux.  —  Le  spath  d'Islande  se  prèle  aisément 
à  cette  étude;  la  surface  des  cristaux,  ordinairement  nette  et  très  brillante,  subit 
à  la  suite  de  la  moindre  décomposition  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  une  allé- 
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niion  très  appréciable;  elle  devient  mate,  opaque  et  blanche,  comme  cdk  de 
certains  sels  effleuris. 

H.  Debray  plaçait  des  fragments  de  spath  d'Islande  dans  nne  nacelle  de  pi»- 
tîne,  contenue  ellfr-mâme  dans  un  tube  de  porcelaine  ;  ce  dernier  pourait  ètn 
maintenu  pendant  un  temps  quelconque  à  nne  température  constante  de  350, 
440,  860  ou  1040  degrés,  en  employant  des  bain^  de  vapeur  de  mercure,  de 
soufïv,  de  cadmium  ou  de  zinc  renfemipes  dans  nne  étnv e  (/ig.  50)  semUaUc 
à  celles  que  HM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  employées  dans  lenn 
recherches  sur  les  densités  de  vapeurs  (p.  379).  Les  deni 
extrémités  du  tube  de  porcelaine  communiquaient,  l'une 
avec  un  liaromètre  à  siphon,  par  l'intermédiaire  d'un  tube 
très  fin,  l'autre  avec  une  machine  pneumatique  de  Geissier, 
qui  permettait  d'v  faire  le  vide,  de  recueillir  te  gaz  que  l'oa 
un  faisait  sortir,  enfin  d'y  introduire  un  gaz  étranger. 

La  décomposition  du  spath  d'Islande,  nulle  à350degrèi, 

est  &  peine  sensible  à  440  ;  c'est  i  peine  si,  a  cette  tempi> 

rature,  la  surfnce  des  crislaui  se  ternit.  Dans  la  vapeur  de 

cadmium,  il  se  dégage  d«  l'acide  carbonique,  jusqa'i  ce 

que  ce  gaz  exerce  dans  l'appareil  une  tension  de  85  miU^ 

I  ^    mètres,  puis  la  décomposition  cesse.  Si  l'on  retire  de  l'acide 

'       carbonique  à  l'aide  de  la  machine,  la  tension  diminue,  et 

Fie.  Eia  immédiatement  alors  la  décomposition  recommence,  juf- 

qu'i  ce  que  la  pression  de  85  millimètres  soit  atteinte  de 

nouveau;  quand,  au  contraire,  on  laisse  refroidir  lentement  l'appareil,  l'acide 

carbonique  dégagé  est  réabsorbé  par  la  chaux,  et  le  vide  devient  complet  dans  k 

tube. 

Si,  après  avoir  enlevé  de  l'acide  carbonique  de  manière  à  avoir  une  certaine 
proportion  de  chaux  libre,  on  en  laissr;  rentrer  une  quantité  telle,  que  sa  pression 
totale  soit  supérieure  à  H5  millimètres,  In  liase  se  combine  lentement  à  i'acidt 
jusqu'à  ce  que  la  tension  de  ce  dernier  redevienne  égale  à  85  millimèlreg.  Id 
chaux,  qui,  à  la  température  ordinaire,  n'absorbe  pas  l'acide  carbonique,  ne  com- 
mence il  s'en  emparer  qu'au  roiigo  sombre,  c'est  donc  seulement  à  partir  de  cette 
limite  que  Topération  peut  avoir  lieu. 

Cette  tension  de  85  millimètres  ne  dépend  en  aucune  façon,  d'ailleurs,  de  la 
quantité  de  carbonate  de  chaux  décomposé  ;  si,  en  effet,  on  introduit  dans  ra^ipa- 
reil  de  b  clinux  vive  el  une  certaine  r|iiMiilité  d'acide  carbonique  bien  insuffi- 
sante pour  la  saturer,  on  voit  qu'à  la  température  de  8G0  degrés,  toute  action 
s'arrête,  lorsciuc,  dans  le  tube,  la  pn^ssion  du  gaz,  supposée  (fabord  supérieure 
à  85  millimètres,  est  arrivée  à  celte  valeur. 

A  1040  degrés,  dans  la  vapeur  de  zinc,  les  phénomènes  se  reproduisent  d'une 
façon  identique,  â  cela  près  que  la  tension  de  l'acide  carbonique  dégagé 
doit  devenir  égale  à  530  millimètres,  pour  que  la  décomposition  cesse  de  te 
produire. 

Ainsi,  tandis  qu'à  1010  degrés,  par  exemple,  de  la  chaux  se  transforme  <r 
carbonate  de  cliaux  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, le  spath  d'Islande  placé  dans  les  mêmes  conditions  ne  perd  pas  sa 
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narence;  an  contraire,  en  supprimant  le  courant  gaxeux,  puis  en* 
t  Facidê  carbonique  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  de  manière  à 
Seher  d'atteindre  la  pression  de  520  millimètres,  la  décomposition  du 
oate  s'effectue  jusqu'à  ce  qu'il  soit  transformé  tout  entier  en  chaux 

expériences  montrent  qu'à  chaque  température  correspond  une  valeur 
ute  de  la  tension  de  dissociation,  valeur  qui  va  en  croissant  à  mesure  que 
hanffe  davantage.  On  voit  qu'il  y  a  analogie  complète  avec  le  phénomène 
Tormation  des  vapeurs,  lequel  8*effectue  de  manière  à  donner  une  tension 
Qum  qui,  invariable  quand  la  température  ne  change  pas,  va  en  s'élevant 
»lle.  De  môme  que  l'on  peut  vaporiser  totalement  un  liquide  à  une  tempe- 
I  donnée,  en  enlevant  la  vapeur  à  mesure  qu'elle  se  forme,  pour  l'em- 
r  d'atteindre  sa  tension  maximum,  de  même  la  décomposition  du  car- 
ede  chaux  peut  devenir  complète,  à  860"  par  exemple,  si  l'on  enlève  l'acide 
DJqoe  à  mesure  qu'il  se  dégage,  de  manière  à  l'empêcher  d'atteindre  dans 
dl  la  pression  de  85^,  valeur  de  la  tension  de  dissociation  à  cette  tem- 


f-Lnssac  avait  constaté  que  la  présence  de  l'eau  favorise  la  décomposition 
rbonate  de  chaux  par  la  chaleur,  et  qu'avec  son  concours  celle-ci  peut 
lieu  à  une  température  inférieure  à  celle  qui  est  habituellement  nécessaire. 
action,  dit-il,  parait  purement  mécanique,  l'eau  entraînant  l'acide  carbo- 

formé  et  l'empêchant  de  faire  pression  sur  celui  qui  reste  combiné  avec 
lax  ;  en  amenant  le  carbonate  à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle 
décomposition,  puis  faisant  passer  dans  le  tube  un  courant  d'air,  il  se  dé- 
de  l'adde  carbonique  tant  que  dure  le  courant  d'air,  mais  le  dégagement 
te  quand  celui-ci  cesse  de  passer;  le  vide  enfin,  ajoute  Gay-Lussac,  agit 
efficacement  encore.  Ce  savant  regarde  comme  l'expression  d'une  vérité 
aie,  que,  lorsque  dans  une  décomposition  il  peut  se  produire  un  élément 
X,  on  peut  la  faciliter  au  moyen  du  vide,  la  retarder  ou  Tempécher  à  Taide 
pression  ;  il  rapproche  de  ce  fait  l'expérience  de  Hall  sur  la  fusion  du  car- 
e  de  chaux  sans  décomposition  à  très  haute  température.  Les  expériences 

Debray  donnent  l'explication  très  nette  des  observations  de  Gay-Lussàc  ; 
;  qu'à  une  température  donnée,  la  décomposition  du  carbonate  de  chaux 
'arrêter  lorsque  la  pression  de  l'acide  carbonique  dégagé  atteint  la  valeur 

tension  de  dissociation  qui  correspond  à  cette  température,  le  vide,  un 
nt  d'air  ou  de  vapeur  d'eau  qui  entraînent  cet  acide,  l'empêchent  d'atteindre 
tension,  et  par  suite,  rendent  la  décomposition  du  carbonate  continue  ; 
!st  d'autant  plus  rapide,  que  le  vide  ou  le  courant  de  gaz  entraînent  plus 
;ment  l'acide  carbonique  dégagé.  La  pression  produit  le  phénomène  in- 

et  si  l'on  chaufTe  le  spath  d'Islande  à  sa  température  de  fusion,  en  avant 
'introduire  dans  l'appareil  de  l'acide  carbonique  sous  une  pression  égale 
ension  de  dissociation  du  carbonate  de  chaux  à  cette  température ,  ce 
T  ne  pourra  pas  dégager  de  nouvel  acide,  et  comme  dans  l'expérience  de 
1  fondra  sans  se  décomposer. 

«eiati^B  de  Taeide  lediiydri^ae.  —  La  décomposition  de  cet  acicie  a  été 
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successiTement  étudiée  par  H.  P.  Hautcfeuîlle  et  par  M.  Lemoine;  ce  gas 
progressivement  chaufTé,  commence  à  présenter  fers  ISO**  une  nuance  tioleUe 
appréciable,  due  à  de  Tiode  mis  en  liberté.  Toutefois  cette  température  est  pro- 
bablement inférieure  à  celle  à  laquelle  commence  la  dissociation  de  racide 
iodhydrique,  parce  que  celui-ci  attaque  le  sulfate  de  soude  que  Pelouze  a  d^ 
montré  exister  dans  tous  les  verres,  en  donnant  de  Teau,  de  l'acide  sulfhydrique 
et  de  riode.  La  coloration  augmente  lentement  d'abord,  puis  très  rapidement  dès 
qu'on  dépasse  -i^O*^.  Pour  déterminer  la  tension  de  dissociation  à  une  tempéra- 
ture donnée,  on  place  le  gaz  dans  des  ballons  scellés  en  verre  vert,  que  l'on 
refroidit  très  brusquement  en  les  retirant  du  bain  à  température  fixe  qui  a  senri 
à  les  chauffer,  et  qu'on  ouvre  ensuite  sur  une  dissolution  de  sel  marin  qui 
ne  dissout  pas  l'hydrogène  libre,  mais  qui  absorbe  l'acide  iodhydrique  non 
attaqué.  Le  volume  de  l'hydrogène  recueilli  sert  à  calculer  la  tension  que  l'on 
cherche. 

Si,  d'autre  part,  on  fait  passer  sur  de  la  mousse  de  platine  portée  à  une  tem- 
pérature constante,  un  mélange  à  volumes  rigoureusement  égaux  d*bydrogène 
et  de  vapeur  d'iode,  les  deux  gaz  se  combinent  en  partie  avec  production  d'adde 
iodhydrique,  et  la  proportion  des  éléments  non  combinés  est  précisément  celle 
qu'op  obtiendrait  à  la  même  température,  en  faisant  passer  sur  la  mousse  de 
platine  de  l'acide  tout  formé  ;  l'acide  iodhydrique  est  donc  un  corps  qui,  dans 
les  mêmes  conditions  et  à  la  même  température,  se  forme,  ou  se  décompose, 
suivant  que  la  tension  de  ses  éléments  redevenus  libres,  est  plus  petite  ou  plus 
grande,  que  la  tension  de  dissociation  de  l'hydracide  à  la  température  de 
l'expérience. 

La  présence  d'un  corps  poreux  comme  la  mousse  de  platine,  qui  agit  en  con- 
densant les  gaz,  c'est-à-dire  en  augmentant  leur  pression,  ne  modifie  pas  la 
quantité  d'acide  décomposée  à  une  température  déterminée.  Hais,  comme  la 
limite  à  laquelle  s'arrêtent  les  deux  réactions  inverses,  limite  qui  est  la  même, 
quand  on  part  d'un  mélange  d'iode  et  d'hydrogène,  ou  bien  d'acide  iodhydrique 
tout  formé,  est  d'autant  plus  vite  atteinte  que  la.  pression  est  plus  considérable, 
il  s'ensuit  que  la  mousse  de  platine  permet  d'arriver,  presque  immédiatement, 
à  cette  valeur  limite,  tandis  que  sous  la  pression  ordinaire  il  faut  un  temps  sou- 
vent très  long,  et  qui  varie  énormément  avec  la  température  à  laquelle  on  opère. 
Ainsi,  tandis  qu'à  440  degrés  on  atteint  la  limite  en  quelques  heures,  à  350  de- 
grés on  n'y  arrive  qu'au  bout  de  trois  à  quatre  jours,  et  à  265  degrés  après 
plusieurs  mois  seulement. 

La  quantité  de  gaz  dissocié,  et  par  suite  la  tension  de  dissociation,  augmentent 
avec  la  température  ;  on  trouve  pour  la  proportion  de  gaz  décomposé  : 

De^rds.  Haulefeuille.  Lomoine. 

A  175 10,5  p.  iOO.  > 

195 17,5  > 

-250 18,7  > 

3r.() 1D,0  18,() 

iU) 19,5  25  à -26 

71)0 22,2  i 
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L'inflaence  de  la  pression  est  indiquée  par  les  nombres  suivants,  qui  repré- 
sentent la  quantité  de  gaz  dissocié  à  440  degrés,  sous  des  pressions  bien  diffé- 
rentes : 


Atmotphlret. 

Proportion  de  nt 

diMOdé. 

Sous    i,5 
2,3 
i,0 
0,5 
0,2 

24,0  centièmes. 

25,5 

26,0 

25,0 

29,0 

MflMeuittMi  dM  chi«rarM  •■m^BUieaax.  —  La  manière  dont  Tarie  la 
tension  de  dissociation  avec  la  température,  tout  en  restant  constante  pour 
chaque  degré  du  thermomètre,  a  été  étudiée  par  M.  Isambert  sur  les  combinai- 
sons que  l'ammoniaque  forme  avec  un  grand  nombre  de  chlorures  métalliques 
anhydres.  Le  chlorure  pur  et  sec  est  placé  dans  un  tube  de  verre  étiré  à  ses  deux 
extrémités,  et  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  égale- 
ment pur  et  sec;  la  pesée  de  Tappareil  avant  le  passage  du  courant  gazeux, 
puis  quand  toute  absorption  a  cessé,  donne  la  quantité  du  gaz  condensé,  et 
par  conséquent  la  composition  du  produit  qui  a  pris  naissance.  Pour  en  déter- 
miner la  tension  de  dissociation,  on  l'enferme  dans  un  tube  bouché  à  une 
extrémité,  portant  à  l'autre  un  robinet  de  verre,  et  un  tube  de  caoutchouc  qui 
le  relie  à  une  machine  pneumatique  de  Gcissier;  on  peut  ainsi  faire  le  vide 
dans  l'appareil,  puis  ouvrir  le  robinet  de  verre  de  manière  à  permettre  au  gaz 
ammoniac  de  se  répandre  dans  la  machine  qui  joue  le  rôle  de  manomètre.  Le 
jeu  de  celle-ci  permet  donc  de  maintenir  le  composé  ammoniacal  enfermé 
aussi  longtemps  qu'on  le  veut,  dans  .un  espace  clos  où  la  tension  du  gaz  qui  se 
dégage  est  exactement  mesurée;  on  voit  celle-ci  augmenter  peu  à  peu  d'abord, 
puis,  au  bout  d'un  temps  variable  et  souvent  assez  long,  atteindre  une  valeur 
maximum  qui  est  la  tension  de  dissociation  à  la  température  de  Texpérience. 
On  peut,  à  l'aide  de  la  machine,  expulser  une  certaine  quantité  du  gaz  ammo- 
niac dégagé,  ou  bien  en  introduire,  et  constater  que,  dans  le  premier  cas,  la 
matière  en  laisse  échapper  de  nouveau,  que,  dans  le  second,  elle  en  absorbe, 
jusqu'à  ce  que  la  pression  marquée  par  le  manomètre  revienne  à  une  valeur  fixe 
et  toujours  la  même,  qui  est  égale  à  la  tension  de  dissociation.  Pour  opérer  à 
diverses  températures,  il  suffit  de  plonger  le  tube  qui  contient  le  composé  am* 
moniacal  dans  un  bain  d'eau  ou  d'huile,  maintenu  à  un  degré  de  chaleur  inva- 
riable pendant  toute  la  durée  d'une  expérience  ;  voici  quelques-uns  des  résultats 
trouvés  par  M.  Isambert,  T  indique  la  température,  P,  la  tension  de  dissociation 
correspondante  : 


SAgCI.3 

AiH* 

T 

P  " 

igHs. 

Milliffi. 

20,0 
31,0 
ilft 
58,5 

93 
125 
268 
528 

Degrés.      Millim.  Degr^.  MUlio.  Degr^.       miUin. 

0,0         293  20,0  93  0,0 

10,6         505  31,0  125  10,4 

17,5         655  ilft  268  16,0 

Ufi         937  58,5  528  20,4 

28* 

ERCTCLOP.  CniM.  ^ 


&U4 


Degrés. 
28,0 

48,5 
51,5 
54,0 
57,0 


ENCYCLOP&DIE  CBIMIQUE. 
SAga^AiH' 


MiUim. 


1355 
1713 
2414 
4132 
4641 
4880  (AzH'  se  liquéfie) 


Degrés.  Millim. 

69.0  786 
71,5  946 
77,5  1198 
83,5  1593 

86.1  1813 
88  5  ^013 

103*,0  4880  (AzlP  se  liquéfie) 


D«gré*. 
25,8 

30,6 
34,8 
39.0 
43,5 
46,*i 
53,5 


541 

87! 
1081 
145t 
1551 
VM 


Cal,SAsH* 


UgC1.3AtH* 


Degfét. 

11,0 
10,0 

26,4 
37,0 
46,0 
53,0 


MillIm. 

145 
128 
318 
591 
943 
1218 


• 

• 

S 


Degrés. 

10d,0 
115,0 
126,0 
131,0 
140,5 
153,5 
164.0 
172,0 
175,5 
183,0 
185,5 


p. 

MiUlm. 

lOi 
138 

174 

214 

366 

584 

836 

1054 

1Ï86 

1542 

1706 


T. 

Degrés. 

117,0 
122,0 
131,0 

140,0 
149,0 
150,0 
152,0 
157,0 
» 


â07 

319 

520 

719 

915 

1100 

1199 

1411 


Hg^CUiH* 


16,8 
!20,2 
26,0 
37,4 
44,0 
52,5 
00,8 
67,0 
70,5 
74,0 
77,5 
78,5 


MiUiffl. 

82 

103 

129 

256 

343 

563 

828 

1041 

1228 

1453 

1672 

1722! 


Degrés. 
31 

46 

58 

68 

76 

82 

90 

95 
100 
109 
112.r. 


MUlim. 

57 

107 

175 

291 

433 

556 

771 

930 

1086 

1555 

1750 


Degrés. 

222 
225 
237 
253 
278 
297 

f 

» 


Millim. 
96 

131 
23« 
572 
845 
1021 
» 

M 
f 
» 
f 


Degrés. 

163 
167 
173 
179 
185 
189 
194 
201 

w 

» 
f 


p. 

lUUiui. 

291 
352 
430 
547 
662 
751 
914 
1055 
• 

» 


IN0M»eiatl«B  ûem  e«inp«»és  ««e  l'acide  «éléiileax  famé  avee  lea  taydracMea. 

—  M.  A.  Dille,  qui  a  découvert  ces  composés,  mesure  indirectement  leur  ten- 
iion  de  dissocialioii  de  la  façon  suivante:  La  matière  qui  se  dissocie  est 
enfermée  dans  un  flacon  A  (fig.  51)  placé  dans  un  bain  M  à  température  con- 
venable, et  muni  d'un  bouchon  de  caoutchouc.  Celui-ci  porte  un  tube  à  robi- 
net de  verre  r,  relié  à  un  a»jtre  robinet  à  trois  voies  R,  qui  permet  de  le  mettre  en 
rapport  avec  une  machine  a  mercure  C,  et  avec  un  ballon  de  verre  B,  fermé  lui- 
.uéine  par  un  troisième  robinet  t*'.  Le  flacon  A  étant  maintenu  aune  tempéi*ature 
«léterminée,  on  commence  par  faire  le  vide  dans  le  ballon  B,  et  on  le  pèse;  on 
Tadaple  ensuite  au  robinet  à  trois  voies  R,  puis  on  laisse  les  deux  ballons  coiU' 
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rounîqiier  librement  entre  eux,  après  avoir  fait  également  le  vide  dans  Â. 
L'hydracide  se  dégage  jusqu'à  ce  que  sa  pression  soit  égale  à  la  tension  de  dis- 
sociation de  la  substance  ;  on  ferme  alors  tous  les  robinets  et  Ton  pèse  de  nou- 
veau le  ballon  B,  son   augmentation  de  poids  fait  connaître  la  quantité  de 


FiG.  51. 


rhydracide  qui  s'y  trouve,  et  permet  de  calculer  la  tension  de  dissociation  du 
composé  étudié.  Les  résultats  sont  les  suivants: 


Sc0»,HCl 

T. 

p 

Degrés. 

Millim 

10 

0 

30 

15 

40 

AS 

55 

U2 

75 

313 

76 

338 

100 

664 

118 

1012 

Se0«3HCl 

T. 

p. 

Degrds. 

MiUim. 

-  20,0 

60 

-  18,4 

70 

0,0 

219 

h  12,0 

418 

13,5 

447 

15,2 

506 

22.5 

672 

33,0 

995 

âSeO'.SHBr 

T. 

p. 

Degrës. 

Millim 

-  6 

108 

0 

135 

+  il 

191 

14 

209 

30 

287 

41 

335 

54 

404 

62 

440 

de  vwru  d'irMiwn.  —  MM.  H.  Sainto-Claire  Deville  et  Debray 
ont  étudié  cette  matière,  qui  se  décompose  à  très  haute  température,  en  la  pla- 
çant à  l'intérieur  d'un  tube  de  porcelaine,  enfermé  dansunmouffle  cylindrique, 
qui,  à  l'aide  d'un  fourneau  chauffé  au  pétrole  ou  à  l'huile  lourde  du  gaz,  peut 
être  porté  jusqu'au  point  de  fusion  de  la  porcelaine.  La  température  est  mesurée 
par  un  thermomètre  à  air,  dont  le  réservoir  en  porcelaine  est  placé  dans  le 
moufOe,  à  c6té  du  tube  qui  renferme  l'oxyde  d'iridium.  On  trouve  ainsi  : 


T. 


P. 


Degrés. 

Millim 

822 

5 

1003 

203 

1112 

710 

1139 

745 

Comme  la  tension  de  l'oxygène  dans  l'atmosphère  est  d'envirop  "  52"",  il  fa 
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résulte  qne  Toxydc  d'iridium,  chaufTé  à  Tair  libre,  se  décompose  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  f090  degrés;  en  d'autres  termes,  à  cette  température  et  i 
toutes  celles  qui  lui  sont  supérieures,  Tiridium  est  absolument  inoxydable  à  l'air. 

BiMi«ei«tton  «e  riiydrate  de  etaiere.  —  H.  Isambert  l'a  étudiée  en  plaçant 
rhydrate  dans  un  ballon  à  densité  contenant  de  Teau;  le  col  du  ballon  est 
mastiqué  à  un  tube  deux  fois  recourbé,  dont  la  grande  branche,  servant  de 
tube  manométrique,  plonge  dans  l'acide,  sulfurique,  et  a  plus  de  90  centi- 
mètres de  hauteur.  On  commence  par  chaulTer  le  ballon  de  manière  à  dégager 
du  chlore  et  à  chasser  tout  Tair  de  Tappareil,  puis  alors  on  fail  plonger  le  grand 
tube  dans  du  mercure,  qui  peut  servir  de  liquide  manométrique,  à  la  seule  con- 
dition de  placer  au-dessus  de  lui  un  index  d'acide  sulfurique  qui  empêche 
toute  attaque  notable  du  métal.  On  trouve  ainsi,  pour  les  tensions  de  l'hydrate 
de  chlore,  à  diverses  températures  : 

T.  p. 


Degrés. 

MilUm. 

o* 

230 

3,3 

375 

5.0 

481 

6,6 

571 

7,6 

644 

8,0 

671 

9,1 

776 

10,1 

832 

11,0 

950 

11.7 

1032 

12,9 

1245 

14.5 

1400 

On  voit  que  si,  dans  les  conditions  ordinaires,  l'hydrate  se  détruit  vers  9  de- 
grés, c'est  qu'alors  sa  tension  de  dissociation  est  égale  à  la  pression  atmo- 
sphérique; mais  il  se  forme  à  des  températures  plus  élevées,  sous  une  pression 
plus  considérable  de  chlore.  Ainsi,  dans  l'appareil  de  Faraday,  en  chauCfan/ 
l'hydrate  À  24  degrés,  pendant  que  l'autre  branche  du  tube  est  maintenue  à*", 
le  chlore  se  liquéfie,  une  notable  partie  de  l'hydrate  n'étant  pas  encore  dé- 
truite, et  il  suffit  d'abaisser  la  température  de  1  degré  pour  amener,  sur  les 
parois  du  tube  et  à  la  surface  de  l'eau,  la  production  d'hydrate  solide  qui 
dans  ces  conditions  se  forme  ainsi  à  23  degrés,  mais  sous  une  pression  d'envi- 
ron 4  atmosphères.  Ces  expériences  montrent  bien  comment,  sous  la  pression 
ordinaire,  et  au-dessous  de  9  degrés,  c'est  uniquement  de  l'hydrate  qui  se 
forme  et  qui  se  dissout  dans  l'eau,  tandis,  qu'au-dessus  de  cette  tempéra- 
ture, on  n'a  plus  qu'une  simple  dissolution  du  gaz;  elles  justifient  l'explication 
que  l'on  donne  des  phénomènes  particuliers  que  présente  la  solubilité  du 
chlore  dans  l'eau. 


melatton  entre  la  eluilewp  do  ferauitteB  d*«B  eempeeé  et  mi  tenfllea  de  dl«M- 

•latieB.  —  M.  Isambert  a  recherché  si,  dans  leur  dissociation,  les  composés 
animonio-mélalliques  présentent  une  différence  essentielle  avec  les  combinaisons 
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ammoniacales.  Il  a  constaté  que  Tiodure  de  palladiammonium,  PdI,3AzH^,  dé- 
gage quand  on  lechauffe,  du  gaz  ammoniac  sous  tension  constante  à  une  tempé- 
rature déterminée,  et  égale  à  une  atmosphère  à  110  degrés.  Quand  la  moitié  du 
gaz  a  été  chassée,  la  tension  diminue  rapidement,  et  c'est  seulement  à  235  degrés 
qu*ou  obtient  de  nouveau  une  pression  constante  de  un  atmosphère,  avec 
riodure  PdI,AzH^  qui  reste  comme  résidu *de  la  première  décomposition. 

Le  chlorure  de  palladium  se  comporte  de  la  même  manière,  il  absorbe  le  gaz 
ammoniac  sec  pour  former  le  chlorure  de  palladiammonium,  PdCl,2ÂzH^,qui  se 
décompose  en  donnant  une  tension  de  ce  gaz  constante  à  une  température 
donnée,  et  qui  à  210  degrés  atteint  760  millimètres.  Il  reste  comme  résidu  le 
chlorure  PdCI,Azff. 

Il  n'y  a  donc  pas  de  différence  essentielle  entre  les  combinaisons  capables  de 
donner  naissance  à  des  composés  ammonio*  métalliques  et  les  combinaisons 
telles  que  les  chlorures  ammoniacaux,  seulement  la  formation  des  premières 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  supérieur  à  celle  des  secondes, 
ce  qui  les  rend  plus  difficilement  décomposables  par  les  acides.  Il  y  a  du  reste 
entre  les  tensions  de  dissociation  et  les  chaleurs  de  combinaison,  une  certaine 
relation  que  Ton  peut  énoncer  en  disant  qu'à  une  température  donnée,  les  ten- 
sions de  dissociation  de  différents  composés  sont  d'autant  plus  faibles  que  la 
formation  du  corps  considéré  dégage  plus  de  chaleur.  M.  Isambert  a  trouvé  en 
effet: 

Ghalear  Température  à  laquelle 

de  la  tension  de  dissociaiioo 

formatioa  est  égale  à  7S0  milUm. 

Cal.  Degrés. 

PdI,AzH3  +  AzH» 12,88  410 

PdI,AzH' il  fi  235 

Pda,AzH3  +  AzH» 15,56  210 

ZnCl,A2H»  +  AzH3 11,90  89 

AgCI,AzH3  +  2AzH3 2  X  13,07  142 

CaCl,AzH' 14,03  180 

WÊmmtÊtMmm  de*  meU  hydraté*.  —  C^ndlIleiM  de  reffloreMenee.  —  La  ten- 
sion de  dissociation  d'un  composé  qui  se  détruit  ne  croit  pas  toujours  régu- 
lièrement avec  la  température,  comme  nous  venons  de  le  voir  dans  tous  les 
exemples  qui  précèdent;  il  est  des  cas  où  elle  n'est  pas  indépendante  de  la 
quantité  de  matière  décomposée.  Les  recherches  de  M.  Debray  sur  la  dissociation 
du  phosphate  de  soude,  vont  bien  mettre  ce  fait  en  évidence. 

Le  sel  à  étudier  est  placé  au  fond  d'un  tube  de  verre  disposé  verticalement, 
et  contenant  un  manomètre  à  mercure  ;  on  élire  le  tube  à  la  partie  supérieure, 
on  y  fait  le  vide  aussi  complètement  que  possible  avec  une  machine  à  mercure, 
puis  on  fond  la  partie  resserrée.  On  plonge  l'appareil  ainsi  préparé  dans  un 
grand  vase  plein  d'eau  maintenue  à  température  constante,  et  portant  sur  sa 
paroi  antérieure  une  ouverture  fermée  par  une  glace,  qui  permet  de  relever, 
à  travers  l'eau,  la  différence  de  niveau  du  mercure  dans  les  deux  branches 
du  manomètre.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  vapeur  d'eau  émise  par  le  sel 
acquiert  une  certaine  tension,  qui  demeure  constante  tant  que  la  température 
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ne  varie  pas;  elle  augmente  avec  elle  et  diminue  quand  celle-ci  s'abaisse;  le 
sel  effleuri  réabsorbe  alors  une  partie  de  l'eau  qu'il  avait  laissé  dégager  à  tem- 
pérature plus  élevée.  Au  moment  où  le  sel  fond  dans  son  eau  de  cristallisation, 
la  tension  de  dissociation  n'éprouve  aucune,  espèce  de  variation  brusque,  le  phé- 
nomène est  absolument  continu,  et  il  n'y  a  pas  de  variation  dans  cette  tension 
pendant  tout  le  temps  que  la  fusion  dure. 

Cette  simple  expérience  a  donné  à  M.  Debray  la  condition  de  l'efilorescence 
d'un  sel  hydraté,  ou  de  l'hydratation  d'un  sel  efîfleuri  placés  dans  une  atmosphère 
illimitée  ;  la  pression  de  l'air  extérieur  ne  joue  aucun  r61e  dans  le  phénomène, 
mais  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  cet  air  a  une  influence  considérable.  Si  la 
tension  de  dissociation  d'un  sel  hydraté  est  supérieure  à  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  qui  existe  dans  l'atmosphère  au  milieu  de  laquelle  il  se  trouve,  le  sel 
s'effleurira,  car  la  vapeur  qu'il  émet  dans  l'air  s'y  dissipant  au  fur  et  à  mesure  de 
sa  production,  ne  peut  atteindre  une  pression  égale  à  la  tension  de  dissociation 
du  sel  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Si,  au  contraire,  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  dans  l'air  est  supérieure  à  celle  que  le  composé  hydraté  émet  en  se  décom- 
posant, le  sel  effleuri  réabsôrbera  cette  vapeur,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complètement 
hydraté,  puisqu'il  tend  à  ramener  la  pression  de  la  vapeur  d'eau  qui  pèse  sur  lui 
à  être  égale  à  sa  tension  de  dissociation.  On  voit  que  les  sels  hydratés  qui  ne 
s'effleurissent  pas  dans  l'air,  le  doivent  à  ce  que  la  pression  de  la  vapeur  d'eau 
que  contient  l'atmosphère  dans  les  conditions  habituelles,  est  plus  grande  que 
celle  de  la  vapeur  qu'ils  peuvent  dégager  à  ces  mêmes  températures.  Ils  s'effleu- 
riront  dès  qu'on  les  placera  dans  une  atmosphère  gazeuse  où  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau  sera  plus  petite  que  leur  tension  de  dissociation. 


TarlatlonM  de  la  tcniiloii  do  dlMMelatlon,  dan*  le  eau  de  pHMieani  eompoiiéfl 

défloui  mneeemëitu.  —  Expériences  de  M.  Debray.  —  Nous  avons  dit  que  la 
tension  de  dissociation  des  sels  hydratés  n'est  pas  toujours  indépendante  de 
la  quantité  de  sel  décomposé.  Ainsi,  M.  Debray  a  constaté  que  le  phosphate  de 
soude  ordinaire,  2NaO,HO,PhOSi2HO,qui  contient  toute  son  eau  (62,8  Vo),  et 
celui  qui  n'en  contient  plus  que  53  à  54  centièmes,  donnent  à  la  même  tem- 
pérature la  même  tension  de  dissociation  ;  mais  si  le  sel  ne  renferme  plus  que 
50  pour  100  d'eau,  ce  qui  correspond  au  composé  défini,  2NaO,HO,PhO%7HO, 
qui  cristallise  dans  l'eau  au-dessus  de  31  degrés,  ou  une  quantité  moindre,  la 
onsion  de  la  vapeur  émise  est  plus  faible  ;  on  trouve  : 


tNaOHOPkO«avoe 

T. 

de  7  à  i2  HO. 

mointde7nO. 

Degrds. 

MiUim. 

MiUlm. 

i-2,3 

7,4 

4.8 

1G,3 

9,9 

6,9 

20,7 

U,l 

9,4 

24,9 

18,2 

12,9 

31,5 

30,2 

21,3 

30,4  le  sel  est  fonda 

39,5 

ao,5 

U)fi           — 

50.0 

41,2 

Ceci  «lent  à  ce  que,  dans  la  première  période  de  la  décomposition,  le  phos- 
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phate  de  soude  se  comporte  comme  sel  à  12  HO,  donnant  à  chaque  température 
une  tension  de  dissociation  constante,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  quantité 
d'hydrate  à  7  HO  et  d'eau  existant  dans  le  composé  effleuri;  mais  quand  la  pro- 
portion d'eau  dégagée  est  telle,  qu'il  ne  reste  plus  que  du  phosphate  à  7  HO, 
celui-ci  se  décompose  à  son  tour^  il  donne  alors  des  tensions  constantes  encore 
à  chaque  température,  mais  moindres  que  celles  qui  correspondent  à  la  disso- 
ciation du  premier  composé. 

L'étude  approfondie  d'un  composé  qui  se  dissocie  permet  donc  de  recon- 
naître les  différentes  combinaisons  que  deux  corps  peuvent  former  entre  eux. 
Si,  en  procédant  comme  dans  les  expériences  ci-dessus,  à  une  température 
constante,  on  trouve  une  tension  de  dissociation  qui,  d'abord  fixe  pendant  un 
certain  temps,  diminue  ensuite  pour  s'arrêter  bientôt  à  une  nouvelle  valeur  con- 
stante, on  peut  être  assuré  que  la  première  valeur  de  la  tension  correspondait 
à  un  composé  défini,  et  que  celui-ci,  se  décomposant  peu  à  peu,  s'est  enfin 
totalement  transformé  en  un  deuxième  composé,  dont  la  seconde  valeur  fixe, 
trouvée  pour  la  pression,  représente  la  tension  de  dissociation.  Si,  au  bout  d'un 
certain  temps,  la  température  demeurant  toujours  invariable,  cette  seconde 
valeur  diminue,  puis  que  les  variations  s'arrêtent  à  une  tension  nouvelle,  fixe 
comme  les  deux  premières,  on  a  là  Tindice  certain  de  l'existence  d'un  troisième 
composé  défini.  —  C'est  là  une  des  plus  belles  conséquences  des  phénomènes 
de  dissociation,  complètement  mise  en  lumière  par  les  expériences  de  M.  Debray 
sur  la  dissociation  des  sels  hydratés. 

Expériences  de  M-  hambert.  —  En  appl-^juant  ces  données  à  l'étude  des 
chlorures  ammoniacaux,  M.  Isambert  a  pu  constater  le  changement  de  valeur  de 
la  tension  de  dissociation  qui  correspond  à  la  production  de  plusieurs  composés 
différents,  formés  avec  l'ammoniaque  par  le  même  chlorure  anhydre.  En  effet, 
considérons,  par  exemple,  les  combinaisons  du  chlorure  d'ai^ent  avec  l'ammo- 
niaque, il  y  en  a  deux  :  1*  AgCl,8  AzH',  que  Ton  obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sur  du  chlorure  d'argent  maintenu  à  zéro  ou  au- 
dessous,  composé  qui  ne  peut  pas  se  produire  au^essus  de  20  degrés,  parce 
qu'alors  sa  tension  de  dissociation  est  supérieure  à  760~;  2"*,  2AgCl,3AzH^ 
qui  prend  naissance  entre  20  et  65  degrés,  température  à  laquelle  sa  tension 
dépasse  la  pression  atmosphérique  ordinaire.  Ce  second  composé  peut  encore  se 
former  aundessous  de  20  degrés,  si  l'on  prend  le  premier,  et  qu'à  Taide  de  la 
machine  pneumatique,  on  lui  enlève  une  quantité  d'ammoDiaque  suffisante  pour 
le  transformer  en  2  AgCl,3AzH^  dont  la  tension  de  dissociation  aux  mêmes  tem- 
pératures est  beaucoup  plus  faible,  comme  on  peut  s*en  rendre  compte  en  con- 
sultant les  tableaux  précédevts  (p.  210). 

Or,  si  l'on  a  dans  un  tube  le  premier  composé  AgGl,3AzH^,  et  que  l'on 
étudie  sa  dissociation  à  une  température  déterminée,  on  voit  que  la  valeur  de 
la  tension  demeure  constante,  lorsque  par  le  jeu  de  la  machine  on  enlève  suc- 
cessivement du  gaz  ammoniac,  et  cela  se  produit  tant  que  la  portion  qu'on  a 
expulsée  ne  correspond  pas  à  la  moitié  de  la  quantité  totale  que  le  chlorure  a 
absorbée*  Mais  une  fois  que  cette  limite  est  atteinte,  on  n*a  plus  que  le  chlorure 
2  AgCI,8AzEP,  dont  la  tension  de  dissociation  à  la  température  considérée  est 
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inférieure  à  celle  de  AgGl,3  AzH^  ;  la  pression  ne  reprendra  donc  plus  sa  valeur 
pnrailive,  on  la  verra  diminuer  peu  à  peu  à  mesure  qu'on  enlèvera  de  nouveau 
gaz  ammoniac,  jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne  une  certaine  valeur  à  partir  de  la- 
quelle elle  ne  changera  plus,  et  cette  valeur  représente  précisément  la  tension 
de  dissociation  du  deuxième  composé  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Il  est 
aisé  de  voir  qu'il  en  doit  être  ainsi,  car  au  moment  où,  par  des  soustractions 
successives  d'ammoniaque,  on  est  arrivé  à  décomposer  entièrement  AgCl,3AzH', 
il  reste  2  AgCl,3AzH^  entouré  d'une  atmosphère  d'ammoniaque  sous  une  pres- 
sion égale  à  la  tension  de  dissociation  du  premier  composé  ;  si  l'on  aspire  de 
nouveau  de  l'ammoniaque,  la  pression  diminuera  d'abord  sans  que  le  deuxième 
sel  se  décompose,  et  ce  n'est  que  lorsque  la  pression  du  gaz  restant  deviendra 
inférieure  à  la  valeur  de  la  tension  de  dissociation  de  ce  second  sel  qu'il  com- 
mencera à  se  détruire  si  l'on  continue  à  enlever  du  gaz,  de  manière  à  mainte- 
nir au-dessus  de  lui  une  tension  constante  et  égale  à  sa  propre  tension  de  dis- 
sociation. Gela  aura  lieu  tant  qu'il  restera  dans  le  tube  du  chlorure  i  AgCl,3AzH' 
non  décomposé,  mais  si,  quand  il  n'y  en  aura  plus,  on  enlève  encore  de  l'am- 
moniaque, la  tension  diminuera  graduellement  et  cette  fois  jusqu'à  zéro. 

Ce  qui  se  passe  avec  le  chlorure  d'argent  a  lieu  aussi  avec  les  autres  chlo- 
rures. Ainsi  H.  Isambert,  s'appuyant  sur  les  conclusions  de  H.  Debray,  a  pu 
arriver  à  découvrir  des  combinaisons  nouvelles,  et  à  fixer  définitivement  la  com- 
position et  les  circonstances  de  formation  d'un  certain  nombre  de  composés  sur 
lesquels  les  chimistes  étaient  loin  d'être  d'accord.  De  la  même  manière, 
M.  A.  Ditte  a  pu  arriver  à  distinguer  les  combinaisons  différentes  que  l'acide 
sélénieux  (p.  211)  et  les  sulfates  de  mercure  forment  avec  un  même  hydracide. 

Nous  verrons  plus  loin  (p.  223)  que  la  tension  de  dissociation  fournit  un 
caractère  précieux  qui  permet  encore,  au  moins  dans  certains  cas,  de  distinguer 
très  nettement  si  un  corps  examiné  est,  oui  ou  non,  un  composé  défini. 

BlMi«eiatl«n  dmmm  vne  «tm^splière  Inerte.  »-  La  présence  d'un  gaz  qui    n'a 

d'action  ni  sur  le  composé  qui  se  détruit,  ni  sur  ses  éléments,  ne  modifie  en 
rien  les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire,  ou  tout  au  moins  la  pertur- 
bation occasionnée  est  du  même  ordre  que  celle  qu'apporte  un  gaz  à  la  formation 
d'une  vapeur.  La  tension  de  dissociation  d'un  corps,  dans  le  vide  ou  dans  une 
atmosphère  inerte,  présente  la  même  valeur  à  la  même  température,  tout  comme 
la  tension  maximum  d'une  vapeur  est  représentée  par  le  même  nombre,  que  la 
vaporisation  s'effectue  dans  le  vide,  ou  qu'elle  ait  lieu  dans  un  gaz. 


§  26.  —  DU  MAXIMUM  DE  DISSOCIATION. 

En  dehors  des  variations  qui  se  produisent  lorsque  des  composés  différents 
peuvent  successivement  prendre  naissance,  nous  avons  vu  jusqu'ici  la  tension 
de  dissociation  croître  régulièrement  avec  la  température,  de  la  même  façon 
que  l'on  voit  graduellement  augmenter  la  tension  maximum  d'une  vapeur,  quand 
on  échauffe  de  plus  en  plus  le  liquide  qui  lui  donne  naissance.  Les  faits  que 
nous  allons  maintenant  exposer  prouvent  que  la  valeur  de  la  tension  de  disso- 
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ciation  est  susceptible  de  passer  par  un  maximum,  alors  que  la  température 
s'élève  d'une  manière  continue. 

▼•lAttllMitlOB  apparente  dv  ■Ulehni    ei  d«  kore.  •—  MH.  TroOSt  et  Haute- 

fenille  ont  observé  que  si,  après  avoir- placé  du  silicium  dans  un  tube  de  porce- 
laine,  muni  d'un  regard  de  verre  à  l'extrémité  par  laquelle  sortent  les  gaz  que 
l'on  fait  circuler  dans  son  intérieur,  on  chauffe  ce  tube,  puis  qu'on  y  fasse 
passer,  lorsque  le  silicium  est  fondu,  de  l'hydrogène  mélangé  d'une  petite  quan- 
tité de  fluorure  ou  de  chlorure  de  silicium,  ce  passage  donne  lieu  à  des  phéno- 
mènes très  remarquables  :  Dès  que  le  courant  gazeux  arrive  au  contact  du  sili- 
cium, il  se  produit  un  nuage  épais  dans  le  tube,  et  il  se  dépose  sur  ses  parois 
une  substance  semblable  à  du  noir  de  fumée,  abondante  surtout  quand  on  em- 
ploie du  chlorure  de  silicium.  Avec  un  courant  lent  de  fluorure,  le  nuage  est 
léger,  mais  dans  la  portion  du  tube  qui  n'est  plus  assez  chaude  pour  être  lumi- 
neuse, il  se  forme  rapidement  un  anneau  adhérent  qui  se  resserre  bientôt  au 
point  de  remplir  la  section  du  tube;  il  est  formé  par  un  lacis  de  cristaux  de 
silicium  souvent  mesurables  et  très  éclatants,  la  poudre  noire  est  du  silicium 
amorphe.  Ainsi  le  silicium  chauffé  dans  un  courant  de  son  fluorure  se  comporte 
comme  le  ferait  une  matière  volatile,  donnant  suivant,  les  circonstances,  un  dépôt 
amorphe  ou  une  matière  cristallisée. 

Avec  le  chlorure  de  silicium  on  observe  les  mêmes  faits,  mais  la  réaction  est 
beaucoup  plus  rapide,  et  il  suffit  d'une  très  petite  quantité  de  chlorure  pour  pro- 
duire cette  apparente  volatilisation. 

Or  voici  ce  qui  s'est  passé  :  MH.  Troost  et  Hautefeuille  ont  trouvé  que,  dans 
les  parties  très  fortement  chauffées  du  tube,  le  silicium  est  engagé  non  plus  sous 
la  forme  de  fluorure  ou  de  chlorure,  Si^Fl*  ou  Si^GH,  mais  sous  celle  de  sous- 
fluorure  ou  de  sous-chlorure,  Si^Cl*,  composés  que  ces  savants  ont  découverts. 
Ces  corps  jouissent  de  la  propriété  très  remarquable  de  prendre  naissance  à  une 
température  plus  élevée  que  celle  de  leur  décomposition  ;  très  stables  au  rouge 
blanc  ainsi  qu'aux  températures  ordinaires  de  Tatmosphère,  ils  n'ont  de  tension 
de  dissociation  qu'au  rouge  vif  pour  le  sous-fluorure,  que  vers  700  degrés  pour 
le  sous-chlorure. 

Si  à  partir  du  rouge  vif  on  abaisse  lentement  la  température,  la  décomposition 
du  sous-fluorure  de  silicium  devient  bientôt  complète;  si  au  contraire  on  le 
refroidit  très  brusquement,  comme  par  l'emploi  du  tube  chaud  et  froid,  il  sub- 
siste, ce  qui  a  permis  de  l'isoler.  Or,  dans  le  tube  de  porcelaine,  le  fluorure  de 
silicium  au  contact  du  silicium  foudu  devient  sous-fluorure,  mais  celui-ci,  arri- 
vant lentement  dans  des  parties  moins  chaudes,  se  décompose  totalement  et  il 
restitue  alors,  par  suite  de  l'abaissement  de  température,  le  silicium  auquel  il 
s'était  combiné,  et  qui  se  dépose  en  anneau  sur  les  parois. 

Le  sous-chlorure  Si^Cl^  a  une  tension  de  dissociation  qui,  très  faible  à 
350  degrés,  croit  rapidement,  devient  considérable  vers  440,  et  sa  décomposition 
est  complète  à  800  degrés;  ce  corps  n'est  donc  stable  qu'au-dessous  de  350  de- 
{rrés  ou  au-dessus  de  1000,  sa  décomposition  par  le  refroidissement  donne  '*^" 
comme  dans  le  cas  du  sous-fluorure,  à  un  dépôt  annulaire  de  silicium  qui  f 
alors  s'être  volatilisé. 
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Le  bore  se  comporte  aune  manière  tout  à  (ait  analogue;  son  transport  et  sa 
volatilisation  apparente  sont  des  conséquences  naturelles  des  variations  que  la 
tension  de  dissociation  de  ses  composés  chlorés  ou  fluorés  éprouve  quand  on 
change  la  température. 


lNMoel«ll«n  de*  aoMes  «élenliydriqwe  et  teHnrhydrlfpe  i  reUitlliMitleB 

rente  d«  «éiéniaiii  ei  d«  teitare.  —  L'étude  des  acides  sélenhydrique  et  tellur- 
hydrique  a  permis  à  M.  A.  Ditte  de  fixer  avec  exactitude  la  température  à  laquelle 
leur  tension  de  dissociation  atteint  sa  valeur  maximum. 

Acide  sélenhydrique.  —  Quand  on  chauffe  au-dessous  de  300  degrés  un 
tube  de  verre  rempli  d'hydrogène  et  contenant  du  sélénium,  on  voit,  au  bout 
d'un  temps  qui  varie  avec  les  conditions  de  l'expérience,  apparaître,  en  dehors 
de  la  partie  chauffée,  de  belles  aiguilles  de  sélénium  cristallisé  disposées  en  un 
réseau  qui  occupe  toute  une  section  du  tube;  elles  se  déposent  en  un  point  où  la 
température  est  inférieure  de  très  peu  au  point  de  fusion  du  sélénium  (vers 
250  degrés),  et  la  présence  de  l'hydrogène  est  indispensable  à  la  réaction,  qni 
n'a  pas  lieu  avec  d'autres  gaz.  Nous  trouverons  dans  la  manière  dont  se  forme, 
ou  se  décompose,  l'acide  sélenhydrique  l'explication  de  ce  phénomène  :  en  effet, 
la  vapeur  de  sélénium  se  combine  directement  à  Thydrogène  au-dessus  de 
200  degrés,  mais  à  une  température  déterminée  quelconque,  la  combinaison 
n'est  jamais  complète;  en  enfermant  dans  un  tube  de  verre  de  Thydrogène  avec 
un  excès  de  sélénium,  chauffant  le  tube  à  un  certain  degré,  pnis  le  refroidissant 
brusquement,  l'analyse  des  gaz  qu'il  contient  montre  que  la  proportion  d'acide 
sélenhydrique  formé  augmente  d'abord,  et  que  bientôt  elle  atteint  une  valeur 
maximum  qu'elle  ne  peut  dépasser.  La  quantité  maximum  d'acide  sélenhydrique 
formé  est  fonction  de  la  température;  le  tableau  suivant  montre  qu'elle  va  en 
augmentant  depuis  le  point  de  fusion  du  sélénium  jusqu'à  520  degrés  environ, 
puis  qu'elle  diminue  quand  on  chauffe  au  delà  : 


vers 


T. 

H  Se  formé. 

Degrës. 

203 

0,0 

250 

6,8 

275 

42,0 

305 

22,4 

325 

28,8 

350 

37,8 

UO 

51,7 

500 

60,7 

520 

63,9 

590 

47,3 

640 

43,1 

Si  après  avoir  chauffé  deux  tubes  dans  aeti  conditions  identiques  et  telles  qu^ 
la  quantité  d'acide  sélenhydrique  formé  à  leur  intérieur  n'augmente  plus,  on 
refroidit  l'un  brusquement,  tandis  qu'on  laisse  l'autre  revenir  très  lentement  à  la 
température  ordinaire,  on  trouve  que  ce  dernier  contient  moins  d'acide  que  le 
premier,  et  d'autant  moins  que  le  refroidissement  a  été  plus  lent;  ce  gaz  s'est 
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donc  partiellement  décomposé  par  suite  de  l'abaissement  de  la  température.  En 
chauffant  d'abord  les  tubes  à  520  degrés  de  telle  manière  qu'ils  renferment  la 
quantité  maximum  63,9  pour  100  d'acide,  puis  maintenant  l'un  deux  très  long- 
temps à  une  température  fixe  inférieure  à  520  degrés,  on  trouve  pour  la  propor- 
tion d'acide  qui  reste  non  décomposée  à  cette  température  : 


HS«  rettant 

T. 

non  ddcoiuposé. 

I)8grc<9. 

155 

37,0 

203 

27,7 

255 

24,6 

270 

20,2 

305 

22,6 

325 

28,9 

350 

37,9 

440 

51,7 

La  comparaison  de  ces  résultats  avec  ceux  que  donne  la  combmaison  directe 
dn  sélénium  et  de  l'hydrogène  montre  qu'à  chaque  température  supérieure  à 
170  degrés  correspond  une  quantité  déterminée  d'acide  sélenhydrique  constante 
et  toujours  la  même,  soit  que  le  tube  chauffé  dans  ces  conditions  contienne 
d'abord  de  l'acide  tout  formé,  soit  qu'il  n'en  renferme  que  les  éléments.  Au- 
dessous  de  270  degrés  la  combinaison  et  la  décomposition  sont  tellement  lentes 
qu'on  ne  peut  pas  regarder  comme  définitivement  fixées  les  quantités  qui  subsis- 
tent à  ces  températures. 

Ainsi,  l'acide  sélenhydrique  éprouve  déjà  vers  150  degrés  une  décomposition 
sensible  mais  très  lente  :  la  quantité  dissociée  atteint  vers  270  une  valeur 
maximum  à  partir  de  laquelle  elle  décroit  peu  à  peu;  elle  passe  vers  520  de- 
grés par  un  minimum,  puis  elle  augmente  de  nouveau  quand  la  température 
s'élève  davantage;  ce  phénomène  est  tout  à  fait  comparable  à  celui  qu'offre 
le  sons-chlorure  de  silicium  qui  paraît  posséder  entre  700  et  1000  degrés  un 
maximum  de  décomposition.  La  température  à  laquelle  l'acide  sélenhydrique 
présente  sa  stabilité  la  plus  faible  est  voisine  du  point  de  fusion  du  sélénium, 
peut-être  un  peu  supérieure,  et,  comme  la  quantité  d'acide  formé  directement 
est  maximum  aune  température  qui  n'est  que  de  520  degrés  environ,  H.  A.  Ditte 
a  pu  étudier  les  variations  que  sa  décomposition  subit  au  delà  de  cette  limite, 
et  constater  qu'aux  températures  supérieures,  ce  gas  se  dissocie  peu  à  peu  et 
d'âne  manière  continue  quand  on  l'échauffé  davantage;  il  se  comporte  alors 
comme  le  font  les  composés  ordinaires,  l'adde  chlorfaydrique  et  la  vapeur  d'eaii^ 
par  exemple. 

n  est  aisé,  ces  résultats  une  fois  acqnîs,  de  se  rendre  compte  de  la  formation 
de  Tanneau  de  sélénium  cristallisé.  Considérons,  en  effet  on  tube  renfermant  du 
sélénium  et  de  lliydn^ne,  et  partiellement  plongé  dans  une  enceinte  à  tempéra» 
tnre  fixe;  il  se  produira,  dans  la  partie  chaude,  une  certaine  quantité  de  gaz 
sélenhydrique  qui  viendra  se  décomposer  partiellement  dans  les  régions  fît 
froides,  celles  surtout  où  la  dissociation  est  rapide,  en  y  déposant  du  sélénii 
la  grande  mobilité  de  l'hydrogène,  et  les  différences  de  températore  que  présai 
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les  diverses  parties  du  tube  déterminent  à  son  intérieur  un  mouvement  conti- 
nuel des  gazy  aussi  l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  séienhj- 
drique  revient  sans  cesse,  dans  la  partie  chaude,  se  combiner  à  du  sélénium  qu  il 
abandonne  en  se  refroidissant  à  son  tour,  de  sorte  qu'il  existe  une  région  du  tube 
dans  laquelle  du  sélénium  se  dépose  constamment.  Ce  corps  prend  1  état  liquide 
tant  que  la  température  est  supérieure  à  son  point  de  fusion,  l'état  solide  quand 
elle  devient  inférieure,  et  dans  ce  cas,  il  se  dépose  en  cristaux,  qui,  dans  un  tube 
partiellement  chauffé,  constituent  l'anneau  observé.  C'est  donc  ici  encore  un 
phénomène  de  volatilisation  apparente,  qu'il  faut  attribuer  au  maximum  et  au 
minimum  que  la  tension  de  dissociation  de  Tacide  sélenhydrique  présente,  dans 
les  limites  de  température  que  nous  avons  indiquées. 

Acide  tellurhydriqtie.  —  L'acide  tellurhydrique  jouit  de  propriétés  ana- 
logues; il  peut,  comme  l'hydrogène  sélénié,  prendre  directement  naissance  par 
l'union  de  l'hydrogène  avec  la  vapeur  de  tellure,  et  se  décomposer  à  une  tempé- 
rature plus  basse  que  celle  de  sa  formation.  Aussi,  quand  on  enferme  dans  un 
tube  scellé  de  l'hydrogène  et  du  tellure,  et  que  l'on  chauffe  vers  600  degrés  ou 
au-dessus  la  partie  du  tube  qui  contient  le  métal,  de  Tacide  tellurhydrique  se 
produit;  il  se  décompose  dans  les  parties  plus  froides,  et  le  tellure  provenant 
de  cette  dissociation  se  dépose  sur  les  parois  du  tube.  Au  point  où  la  tempéra- 
ture de  ces  dernières  est  inférieure  à  500  degrés,  il  prend  l'état  solide,  et  se 
dépose  en  belles  aiguilles  blanches  éclatantes  qui  finissent  par  constituer  un 
anneau  tout  à  fait  semblable  à  celui  que  fournit  le  sélénium. 

Aux  corps  précédents  qui  possèdent  la  remarquable  propriété  d'offrir  un 
maximum  de  dissociation,  il  faut  ajouter  ceux  qui  suivent,  et  qui  ont  été  étudiés 
par  HH.  Troost  et  Hautefeuille. 

Prouehiorare  «•  platine.  —  Le  platine  porté  à  1400  degrés  environ  n*est 
ni  fusible  ni  volatil,  qu'on  opère  dans  le  vide  ou  dans  les  guz  oxygène,  hydro- 
gène ou  azote.  Mais  si,  sur  le  métal  ainsi  chauffé,  dans  un  tube  de  porcelaine, 
au  milieu  d'un  gaz  inerte,  on  fait  arriver  quelques  bulles  de  chlore,  on  constate 
que  celui-ci,  après  avoir  été  en  contact  avec  le  platine  à  la  température  de 
1400  degrés,  va  déposer  dans  les  parties  du  tube  qui  sont  à  une  température 
moins  élevée  de  très  petits  cristaux  de  ce  corps. 

M.  Seelheim  a  observé,  de  son  côté,  que  si  Ton  soumet  à  la  chaleur  d'un  feu 
de  charbon  un  petit  ballon  de  porcelaine  contenant  du  chlorure  de  platine,  on 
trouve,  après  refroidissement,  des  petits  cristaux  de  platine  sublimés  sur  les 
parois  du  ballon  ;  il  en  conclut  que  le  platine  est  volatil  dans  ces  circonstances. 

Le  platine  se  conduit  donc  comme  s'il  était  volatil  dans  le  chlore.  Cette  vola- 
tilisation apparente,  qui  rappelle  celle  du  silicium^  s'explique  de  la  même 
manière  :  elle  est  le  résultat  de  Ja  décomposition,  par  abaissement  de  tempéra- 
ture; d'un  chlorure  de  platine  formé  à  une  température  très  élevée. 

Pour  isoler  ce  chlorure  et  en  reconnaître  la  nature,  on  a  adopté  une  disposi- 
tion qui,  en  déterminant  son  refroidissement  brusque,  empêche  sa  décompo- 
sition :  le  cylindre  de  porcelaine  contenant  le  platine  chauffé  à  1400  degrés 
est  traversé,  suivant  son  axe,  par  un  tube  mince  de  verre  maintenu  froid  par  un 
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conrant  d'eau  (tube  chaud  et  froid).  Le  produit  qui  prend  naissance  par  l'action 
du  clilore  à  1400  degrés,  ^ient  se  déposer  sur  la  partie  inférieure  du  tube 
froid.  On  a  pu  ainsi  le  recueillir,  lanalyser  et  reconnaître  que  c'est  du  proto- 
chlorure de  platine. 

•■■■e.  —  On  sait  que  l'ozone  passe  à  l'état  d'oxygène  ordinaire  quand  on 
le  porte  à  250  degrés  environ  ;  on  peut,  cependant,  constater  qu'il  s'en  pro- 
duit quand  on  maintient  de  l'oxygène  à  une  température  voisine  de  1300  à 
1400  degrés. 

Pour  établir  ce  fait  important,  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  disposé  l'expé- 
rience de  la  manière  suivante  :  un  tube  de  porcelaine  contenant  l'oxygène  à 
hante  température,  est  traversé  suivant  son  axe  par  un  tube  d'argent  maintenu 
froid  au  moyen  d'un  courant  d'eau  ;  la  surface  de  ce  dernier  se  recouvre  d'un 
enduit  de  bioxyde  d'argent,  insoluble  dans  l'acide  acétique,  soluble  avec  déga- 
gement de  gaz  dans  l'ammoniaque  :  c'est  exactement  ce  que  l'on  eût  obtenu,  a 
la  température  ordinaire,  avec  de  l'oxygène  ozonisé  par  les  mélhoJcs  connues. 
De  plus,  si  par  un  tube  de  petit  diamètre,  logé  dans  le  tube  froid,  on  extrait 
l'oxygène  ozonisé  par  l'action  de  la  chaleur  et  brusquement  refroidi,  on  peut 
produire  la  décoloration  de  l'indigo  et  les  réactions  caractéristiques  de  l'ozone. 

Il  est  probable  d'après  ces  expériences,  que  l'oxygène  est  partiellement  à  l'état 
d'ozone,  lorsqu'il  se  trouve  à  la  température  des  foyers  métallurgiques. 

PMtozytfe  d'argent.  —  Proust  avait  observé  qu'au  chalumeau  ordinaire 
l'argent  donne  un  enduit  contenant  un  peu  d'oxyde.  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Debray  avaient  constaté  que  ce  corps,  qui  se  décompose  vers  200  de- 
grés, se  forme  à  de  très  hautes  températures,  car,  en  refroidissant  brusquement 
sur  de  la  porcelaine  froide  la  vapeur  émise  par  de  l'argent  en  ébullition 
an  contact  de  l'air,  ils  ont  obtenu  de  l'argent  métallique  mêlé  d'un  peu  de 
protoxyde. 

HH.  Troost  et  Hautefeuille  ont  établi  que  cet  oxyde  se  produit  réellement  à 
hante  température  et  qu'il  ne  provient  pas  d'une  réaction  entre  le  métal  froid 
et  l'oxygène  encore  très  chaud,  et,  par  suite,  ozonisé.  Pour  cela,  ils  ont  volati- 
lisé de  l'argent  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  à  1400  degrés,  et  traversé, 
suivant  son  axe,  par  un  tube  refroidi  à  l'aide  d'un  courant  d'eau,  et  ils  ont  re- 
cueilli sur  ce  dernier  de  l'argent  métallique  mélangé  d'une  forte  proportion  de 
protoxyde.  Des  expériences  préliminaires  ayant  montré  que  l'argent  froid  ne 
donne,  au  contact  de  l'oxygène  très  chaud,  que  du  bioxyde  sans  trace  de  prot- 
oxyde, la  présence  de  ce  dernier,  dans  le  dépôt  formé  sur  le  tube  froid  pen« 
dant  la  vaporisation  de  l'argent,  prouve  que,  quoique  décomposable  à  basse 
température,  il  peut  se  produire  à  une  température  très  élevée. 

Il  résuite  donc  de  l'ensemble  de  toutes  ces-  expériences,  que,  parmi  les 
corps  décomposables  à  basse  température,  il  en  est  un  certain  nombre  qui 
sont  susceptibles  de  se  produire,  et,  par  suite,  de  présenter  de  la  stabilité, 
dans  des  conditions  de  chaleur  très  supérieures  aussi  bien  qu'inférieures  à 
température  qui  détermine  leur  complète  décomposition. 
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S  27.  —  ANALOGIES  QUE  PRCSENTENT  LES  PHEROiÊNES  OE  OISSOCIATIOI, 

DE  VAPORISATION  ET  OE  TRANSFORRIATIOR. 

L'ensemble  des  résultats  qui  précèdent  fait  bien  ressortir  ces  analc^es  que 
M.  II.  Sainte-Claire  Devillc  a  découvertes  et  signalées.  La  tension  de  dissociation 
d'un  composé  direct,  est^  comme  la  tension  maximum  d'une  vapeur,  constante 
pour  une  température  déterminée,  et  toutes  deux  croissent  en  général  aTêc  la 
température,  d'autant  plus  vite  que  celle-ci  s'élève  davantage;  nous  observons 
cependant,  dans  certains  composés,  la  présence  d'un  maximum  et  d'un  minimum 
de  dissociation,  qui,  jusqu'ici,  n'a  été  constaté  dans  les  variations  de  la  tension 
maximum  d'aucune  vapeur.  Si  la  température  s'abaisse,  d'un  côté,  une  partie 
de  la  vapeur  se  condense,  de  l'autre,  une  portion  de  l'élément  dégagé  est 
réabsorbée,  et  cela,  de  telle  façon  que  la  tension  maximum,  d'une  part,  que  la 
tension  de  dissociation  de  l'autre,  reviennent  à  la  valeur  constante  qui,  pour 
clincune  d'elles,  correspond  à  la  nouvelle  température. 

De  même  qu'aune  température  donnée  on  peut  vaporiser  totalement  un  liquide 
en  enlevant  la  vapeur  à  mesure  qu'elle  se  forme,  et  l'empêchant  de  saturer  l'es- 
pace qui  lui  est  offert,  de  même  aussi,  on  peut  détruire  totalement  un  composé, 
même  à  une  température  pour  laquelle  si  tension  de  dissociation  est  très  faible, 
en  enlevant  Télément  qui  se  dégage  à  mesure  de  sa  production,  et  reropèchant 
par  suite  d'atteindre  une  pression  égale  à  la  tension  de  dissociation  dans  les  con- 
ditions de  l'expérience;  inversement,  de  même  qu'une  augmentation  sufGsante 
de  pression  permet  de  condenser  toute  la  vapeur  formée,  à  la  température  même 
à  laquelle  elle  a  pris  naissance,  de  la  même  manière  on  pourra  reformer  aussi  le 
composé,  en  exerçant  sur  l'élément  qui  s'en  dégage  une  pression  convenablement 
choisie;  à  proprement  parler,  il  n'y  a  donc  pas  plus  de  température  de  décom- 
position totale  d'un  composé  direct,  qu'il  n'y  a  de  point  d'ébullition  d'un  liquide. 
L'une  et  l'autre  dépendent  absolument  de  la  pression  à  laquelle  sont  soumis, 
la  vapeur  que  le  liquide  peut  émettre,  le  gaz  que  le  composé  est  susceptible  de 
déj;ager. 

Nous  avons  déjà  signalé  des  analogies  de  même  ordre  entre  les  transformations 
isomériques  et  la  formation  des  vapeurs;  ainsi  le  cyanogène  et  l'acide  cyanique 
peuvent  être  assimilés  aux  vapeurs  de  deux  substances  solides  ayant,  comme 
l'arsenic,  la  propriété  de  passer  directement  de  l'état  solide  à  l'état  gazeux,  dans 
les  circonstances  ordinaires  de  pression;  cela  ne  change  rien  à  la  comparaison 
ci'dessus  énoncée,  car  on  sait  que  la  tension  maximum  s'établit  avec  la  glace  par 
exemple,  tout  aussi  bien  qu'avec  l'eau  à  zéro. 

Il  est  à  remarquer  toutofois  que,  tandis  que  la  condensation  d'une  vapeur  dans 
une  enceinte  à  température  variable,  s'effectue  au  point  le  plus  froid,  suivant  le 
principe  de  WatI,  c'est  au  point  le  plus  chaud  que  s'efTecluent,  avec  le  plus  de 
facilité,  les  transformations  allotropiques.  Quant  au  phénomène  de  dissociation, 
l'existence  d'un  maximum  de  tension  prouve  que  l'énergie  de  la  réaction  peut 
être  la  plus  grande  en  un  point  de  l'enceinte,  qui  n'est  ni  le  plus  chaud  ni  le  plus 
froid. 

Enfin  la  production  d'une  vapeur,  la  décomposition  d'un  composé  direct,  la 
transformation  isomérique  d'un  corps  en  un  produit  plus  volatil,  nécessitent 
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toujours  l'absorptioR  d'une  certaine  quantité  de  chaleur  destinée  à  aui^menter  ia 
force  vive  intérieure  ;  chaleur  ([ue  le  chau|^einent  inverse,  restitue  en  totalité. 

§  38.  —  DE  QUELQUES  CONSËQUENCES  DES  PHËROMÉNES  DE  DISSOCIATION 


itmeCloii    entre    iiae  tfiMMtatlon  semeuse  e(  wie   eemblnalMMi  deOiile.  — 

Expériences  de  M.  hambert.  —  Charbon.  —  Nous  avons  déjà  remarqué 
que,  de  même  que  la  fixité  du  point  d'ébuliiiiou  d'un  liquide  sous  une  pression 
donnée,  caractérise  en  général  un  composé  défini,  de  même  la  constance  de  la 
tension  de  dissociation  d'un  corps  à  une  température  fixe  indique  d'une  manière 
certaine  l'existence  d'un  composé  déterminé  direct,  et  cela  avec  d'autant  plus 
de  certitude  que  la  quantité  de  gaz  contenue  dans  le  corps  qui  se  dissocie,  aura 
changé  d'une  manière  plus  considérable.  En  s'appuyant  sur  ces  cousidéraiioas, 
M.  Isainbert  a  pu  constater  que  le  charbon,  quoique  susceptible  d'absorber  de 
grandes  quantités  d'ammoniaque,  ne  contracte  pas  de  combinaison  avec  elle  ; 
pour  le  démontrer,  il  prend  un  morceau  de  charbon  de  bois  bien  calciné,  le 
chauiïe  au  rouge  dans  le  vide  pour  lui  enlever  tous  les  gaz  qu'il  peut  retenir,  et 
le  sature,  après  refroidissement  de  gaz  ammoniac  qui  s'y  condense  avec  dégage- 
ment de  chaleur.  Ce  charbon  introduit  dans  le  vide  y  dégage  alors  une  certaine 
tension  d'ammoniaque,  mais  celle-ci  devient,  à  une  température  donnée,  de  plus 
en  plus  faible  à  mesure  qu'on  a  éliminé  plus  de  gaz.  On  trouve,  par  exemple, 
après  plusieurs  opérations  successives ,  en  chassant  chaque  fois  tout  le  gaz  ((ui 
86  trouve  dans  l'appareil  : 

A  20  dc(;rés.  A  19  Aezré».  A  iOO  Aoçréa. 
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Ces  nombres  montrent  que,  tout  en  augmentant  avec  la  température,  les  tensions 
varient  d'une  manière  continue  quand  celle-ci  reste  la  même;  on  n'observe  pas 
une  tension  de  dissociation,  constante  à  température  fixe^  et  qui  caractérise  un 
composé  qui  se  détruit;  on  a  donc  ici  une  dissolution  du  gaz  dans  le  solide, 
et  non  une  combinaison  ;  l'existence  de  la  dissociation  permet  d'établir  une  dif- 
férence caractéristique  entre  les  deux  phénomènes. 

Dissolution  d'ammoniaque.  —  Il  en  est  de  même  avec  la  dissolution  d'am- 
moniaque qui,  en  opérant  de  la  même  façon,  a  donné  les  résultats  suivants  : 
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On  le  Yoity  les  tensions  à  la  même  température  varient  d*une  manière  con* 
tinue  avec  la  quantité  d'ammoniaque  que  la  dissolution  renferme,  ce  qui  exclut 
toute  idée  de  combinaison. 

Expériences  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille.  —  Hydrure  de  palladium. 
—  La  fixité  de  la  tension  de  dissociation  d'un  composé  direct,  à  température 
constante,  a  permis  à  HM.  Troost  et  Hautefeuille  d'élucider  ce  qui  se  passe  lors 
de  l'absorption  de  l'hydrogène  par  le  palladium,  et  d'expliquer  les  résultats 
très  divers  que  trouvait  Graliam  dans  des  circonstances  peu  dilTérentes. 

On  commence  par  saturer  du  palladium  d'hydrogène,  soit  en  le  plaçant  au 
pôle  négatif  d'une  pile  qui  décompose  de  i*eau  acidulée,  soit  par  un  séjour  pro- 
longé dans  une  atmosphère  d'iiydroprène.  Le  métal  ainsi  préparé  est  étudié  comme 
le  carbonate  de  chaux,  par  exemple,  dans  les  expériences  de  M.  Debray,  c'est-à- 
dire  qu'on  peut  le  porter  à  des  températures  diverses,  tout  en  mesurant  la  ten- 
sion du  gaz  qui  s'en  dégage,  et  expulser  ou  non  celui-ci  à  volonté.  On  s'aperçoit 
ainsi  que,  foiulu  ou  forgé,  chargé  d'hydrogène  d'une  façon  ou  de  l'aiilre,  le 
ni<Hal  se  comporte  toujours  de  la  même  manière;  si  l'on  opère, par  exemple,  à 
100  degrés,  on  constate  que,  tant  que  le  volume  de  l'hydrogène  fixé  est  supérieur 
à  000  fois  celui  du  métal,  la  pression  décroît  très  rapidement  à  chaque  expul- 
sion de  l'hydrogène,  ce  qui  est  le  caractère  d'une  dissolution,  mais  lorsque  k 
palladium  ne  contient  plus  que  GOO  fois  environ  son  volume  d'hydrogène,  c'est- 
à-dire  uu  demi-équivalent,  la  pression  du  gaz  dégagé  devient  constante,  ce  qu' 
caractérise  une  combinaison  définie;  on  trouve  vers  100  degrés  : 

Palladium  fondu.  Palladium  en  mousse. 

Vol.  de  H  Uzé.  Tension  de  H. 

775  715 

743  493 
718  361 
684         247 

608  227 
590  225 
300         224 
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Le  palladium  au  contact  de  Thydrogëne  forme  donc  une  combinaison^  Pd'H, 
qui,  une  fois  formée,  peut  dissoudre  de  Thydrogène,  et  en  quantité  variable  avec 
son  état  physique,  ce  qui  explique  les  différents  résultats  que  Graham  obtenait 
avec  le  métal  en  éponge  ou  en  fil.  L'étude  de  la  dissociation  du  composé  Pd'H 
montre  de  plus  qu'il  n*émet  pas  sensiblement  de  gaz  hydrogène  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  la  tension  s'élève  d'abord  faiblement,  puis  plus  vite  quand  on  le 
chauffe,  elle  atteint  la  pression  de  l'atmosphère  entre  130  et  liO  degrés,  ce  qui 
démontre  qu'à  cette  température  le  composé  Pd'H  ne  peut  pas  être  préparé  avec 
de  l'hydrogène  sous  la  pression  atmosphérique;  les  tensions  de  dissociation 
sont  en  effet  ; 
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MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  constaté  par  le  même  moyen  que  le  potassium 
et  le  sodium  sont  susceptibles  de  se  combiner  aussi  à  l'hydrogène, 

Hydrure  de  sodium.  —  La  combinaison  avec  le  sodium  ne  commence  que 
vers  300  degrés;  l'absorption  est  rapide  vers  350,  mais  elle  cesse  à  421  si  la 
pression  de  l'hydrogène  n'est  pas  supérieure  à  celle  de  l'atmosphère.  On  obtient 
alors  un  alliage  blanc  d'argent  plus  fusible  que  le  sodium,  et  doué  de  plus 
d'éclat  que  lui  ;  il  devient,  un  peu  avant  sa  fusion,  cristallin^  très  cassant,  et 
facile  à  pulvériser.  Ce  composé,  comme  celui  de  palladium,  dissout  une  cer- 
taine quantité  d'hydrogène  ;  ainsi,  à  500  degrés,  sous  la  pression  de  760  milli- 
mètres, il  en  prend  3  à  4  fois  son  volume. 

Débarrassé  des  gaz  dissous,  au  moyen  d'unef  machine  pneumatique,  l'alliage 
correspond  à  la  formule  Na'H.  (1  est  inaltérable  à  la  température  ordinaire  et 
même  jusque  vers  300  degrés,  puis  il  émet  de  l'hydrogène  sous  pression  fixe  à 
température  constante,  ce  qui  n'appartient  qu'à  un  composé  défini.  Les  tensions 
de  dissociation,  aux  différentes  températures,  sont  : 

T.  P. 


Dcji  6i, 

Millim 

330 

28 

340 

40 

350 

57 

360 

75 

1 

370 

100 

3S0 

150 

390 

284 

400 

447 

410 

598 

• 

420 

752 

430 

910 
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Hydrure  de  potassium.  —  L'absorption  do  Thydrogëne  par  le 
commence  vers  200  degrés,  elle  est  alors  d'une  lenteur  extrême,  mai 
vient  très  rapide  entre  350  et  400.  On  obtient  ainsi  un  alliage  très  ca 
température  ordinaire,  doué  de  l'éclat  et  de  la  structure  cristalline  d 
game  d'argent;  il  s'enflanmie  à  l'air,  mais  on  peut  le  fondre  dans  11 
ou  dans  le  vide  sans  qu'il  éprouve  d'altération.  Sa  dissociation  conun 
iOO  degrés,  et  il  se  décompose  en  donnant  à  chaque  température  un 
parfaitement  constante,  un  peu  plus  grande  que  celle  du  composé  Na 
dans  les  mémos  circoostances  \  on  trouvai  en  effet  ; 

T.  p. 


DtgnSs. 

HUlim. 

330 

45 

840 

88 

<B0 

» 

800 

98 

870 

Itt 

880 

MO 

890 

863 

400 

548 

410 

788 

4M 

016 

480 

1100 

Le  composé  PH,  comme  les  deux  qui  précèdent,  dissout  de  Thydn 
quantité  qui  Tarie  avec  la  température  et  la  pression.  Ainsi,  i  800  def 
la  pression  de  760  millimètres,  il  en  retient  40  fois  son  volume.  Ce  g 
sa  présence  par  des  tensions  supérieures  à  celles  du  tableau  précédée 
varient  avec  l'état  de  saturation  de  Talliage  ;  à  température  constante, 
sions  diminuent  à  mesure  qu'on  expulse  du  gaz,  et  la  pression  ne  devic 
riable  que  lorsque  tout  l'hydrogène  simplement  dissous  ayant  été  ei 
se  trouve  en  présence  du  composé  défini  qui  se  dissocie. 

Ces  résultats  montrent  avec  quelle  facilité  et  avec  quelle  certitude.  Te 
d'une  tension  de  dissociation  conduit  à  distinguer  si  l'on  est  ou  non 
scnce  d'un  composé  véritable;  elle  permet,  en  outre,  d'analyser  des 
mènes  complexes,  tels  que  ceux  que  présentent  le  palladium,  le  potassi 
sodium,  qui  donnent  une  combinaison  susceptible  de  dissoudre  le  ga: 
gèiie,  une  fois  formée.  C'est  en  s'appuyant  sur  ces  principes,  que  MIL  1 
llautefeuille  ont  constaté  que  le  lithium  et  le  thallium  donnent  de  simple 
iulions  et  ne  se  combinent  pas  à  l'hydrogène;  le  premier  de  ces  métaiu 
sout  à  500  degrés,  dix-sept  fois  environ  son  volume  sous  la  pression  de  "• 
mètres,  le  second  n'en  absorbe  que  trois  fois  le  sien. 

Explleatton   de   certaines    rèactloiM  ehlmlqaea.  —  NouS   avonS  VU 

phénomènes  de  dissociation  permettent  de  se  rendre  compte  de  la  di 
siiion  apparente  de  la  vapeur  d'eau  par  l'argent.  On  y  rattache  de  n 
théorie  de  bien  d'autres  réactions  ^ui,  très  obscures  avant  les  découv 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  deviennent  au  contraire  d'une  clarté  et  d*u 
ph'cité  extrêmes,  quand  on  fait  concourir  à  leur  explication  les  princi[ 
a  établis. 
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frêfarutùm  du  pina$$ium  par  la  méthode  de  Gay-Lussac  et  Thenard.  — 
Ib  méthode  consiste,  comme  on  le  sait,  à  chauffer  très  fortement  la  partie 
d'«a  canon  de  fosil  incliné  el  contenant  de  la  toumore  de  fer  décapée, 

lA  f  Mre  paseer  nn  courant  de  vapeur  de  potasse  monohydratée.  Cellend 
an  fiMyenre  partie,  du  côté  de  la  sortie  des  gaz,  dans  la  portion  du 

IVtirint  des  parois  du  fourneau,  el  il  se  dégage  un  mélange  de  potassium  et 
Au  point  où  se  fait  le  dépOt  de  potasse,  le  fer  est  fortement  attaqué, 

^•B  bnsa  un  mélange  compact  de  cette  base  et  de  protoijde  de  fer,  tandis 

le  métal  reste  inaltéré  dans  les  parties  les  plus  chaudes  de  l'appareil.  Il  faut 
wrqner  cpi'on  n'obtient  pas  de  potassium,  si  la  partie  moyenne  du  tube  n'est 
■  portée  à  une  température  tris  élevée,  et  que  de  plus  l'opération  ne  réussit 
m  conduite  avec  une  vitesse  excessive,  quand  la  volatilisation  de  la  potasse  est 
■lapide,  ainsi  que  son  passage  dans  le  tube  violemment  chauffé.  Or,  void  ce 
ri  M  passe  :  la  potasse  hydratée,  KO,HO,  traversant  la  partie  la  plus  chaude  du 
il  s'agit  pas  sur  le  fer,  mais  elle  se  décompose  en  potassium,  hydrogène  et 
pêne,  décomposition  indispensable,  car  si  l'on  abaisse  la  température  on 
riWent  plus  de  potassium.  En  arrivant  dans  une  partie  moins  chaude,  les  gas 
■I  sur  le  point  de  se  combiner,  mais  alors  l'oiygine  libre  est  absorbé  par  le 
^  el  Toijde  formi,  d'abord  réduit  par  le  potanium  en  vapeur,  se  recouvre 
iM|ae  immédiatement  d'une  couche  de  potasse  fondue,  provenant  de  la 
IMm  elle-même,  et  qui  prot^  l'oiyde  de  fer  contre  l'action  ultérieure  du 
n^nm.  Si  donc  le  passage  des  gas  est  asseï  rapide  pour  que  la  réaction 
iMi^  B0  puisse  pas  se  compléter,  du  potassium  sera  entraîné  au  dehors 
9m  MWHl  gaieui;  il  n'en  subsistera  pas  trace,  au  contraire,  si  l'opération 
Mlfet  ana  lenteur* 

ïmaampoêitwm  ie$  mUfiêrei  par  Faeide  earbaniquef  et  action  inveree.  — 
on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers  une  solution  de  carbo- 
»  da  potasse,  ce  gas  s'y  dissout  d'abord,  puis  il  forme  au-dessus  de  la  surface 
li^pride  une  aUnosphère  plus  ou  moins  pure.  Si  donc  il  y  a  dans  la  liqueur  de 
Mb  caribonique  dissous,  il  pourra  se  diffuser  dans  cette  atmosphère,  et  comme 
i  eat  constamment  renouvelée  par  le  passage  du  courant  de  gaz,  l'acide 
ue  ne  pourra  atteindre  une  tension  à  laquelle  la  décomposition  cesserait  ; 
dégagera  donc  continuellement  de  nouvelles  quantités  jusqu'à  ce  qu'il 
iièrement  disparu  de  la  liqueur  pour  y  être  remplacé  par  l'acide  sulfliy- 
II.  Deliray  a  d'ailleurs  établi  que  l'eiistence  d'une  tension  de  dissocia- 
^  éa  bicarbonate  de  potasse  dissous  dans  l'eau  n'est  pas  une  hypothèse.  Si 
t  flace  en  effet  dans  le  vide  une  solution  saturée  de  ce  sel,  contenant  un  excès 
^Tistaux,  on  voit  se  produire  dans  le  liquide  une  véritable  ébullition  causée 
k  dégagement  de  bulles  d'acide  carbonique,  à  la  surface  de  ces  detniefs. 
Contraire,  le  bicarbonate  de  potasse  sec  ne  se  décompose  en  aucune  façon  à 
^opérature  ordinaire. 

B^adde  carbonique  traversant  une  solution  de  sulfure  de  potassium  le  décom- 
également  à  la  longue,  et  de  la  même  façon.  L'acide  sulfhydrique  dissous 
se  diffuser  dans  Tatmosphère  d'acide  carbonique  placée  au-dessus  de  la 
,  et  la  rapidité  avec  laquelle  aura  lieu  ta  décomposition,  sera  d'autant  plus 
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considérable,  que  la  tension  de  l'acide  sulfhydrique  sera  plus  grande  dans  cette 
tmosphére. 

La  transformation  des  bicarbonates  en  carbonates  neutres,  observée  par 
M.  Gemez,  quand  on  fait  passer  dans  leur  solution  un  gaz  inerte,  est  encore  une 
conséquence  de  la  dissociation.  En  efTet,  si  à  la  température  ordinaire  les  bicar- 
bonates ont  une  tension  de  dissociation,  si  petite  qu'elle  soit,  l'acide  caii>oniqoe 
devra  se  dégager  sans  cesse  dans  l'atmosphère  exempte  de  ce  gaz  qui  se  renou- 
velle continuellement  au-dessus  du  liquide,  et  comme  aux  températures  ordi- 
naires, la  tension  de  dissociation  des  carbonates  est  nulle,  une  fois  qu'il  ne 
restera  plus  qu'eux  dans  la  liqueur,  le  dégagement  d'acide  carbonique  cessera, 
et  la  décomposition  ne  pourra  pas  aller  plus  loin. 


roiiMteura.  —  Expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  M.  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  a  montré  que  si  Ton  fait  passer  sur  de  l'oxyde  de  zinc  porté  à 
très  haute  température  un  courant  lent  d'hydrogène  pur  et  sec,  cet  oxyde, 
quoique  absolument  fixe,  éprouve  une  volatilisation  apparente;  il  est  transporté 
tout  entier  à  une  petite  distance  du  point  où  il  est  fortement  chauflé,  et  cela  en 
cristallisant.  Les  sulfures  de  zinc  et  de  cadmium  amorphes  se  transforment 
également,  dans  les  mêmes  circonstances,  en  sulfures  cristallisés. 

M.  Deville  a  indiqué  aussi  une  méthode  générale  qui  permet  de  reproduire, 
à  l'état  cristallisé,  une  grande  quantité  d'oxydes,  et  de  reconstituer  ainsi  d'une 
manière  artificielle  un  bon  nombre  de  minéraux.  Ge  procédé  consiste  à  placer 
dans  un  tube  de  porcelaine  leurs  éléments  amorphes  et  à  les  chauffer  longtemps 
au  contact  d'une  atmosphère  de  gaz  inerte,  renfermant  une  très  faible  quantité 
d'acide  chlorhydrique.  Gelui-ci  se  retrouve  d'ailleurs  sans  modification  et  tout 
entier,  après  la  transformation  en  cristaux  des  substances  introduites  dans  le 
tube. 

Gonsidérons,  par  exemple,  de  l'oxyde  de  fer  amorphe  enfermé,  dans  un  tube 
clos,  chauffé  au  rouge  vif,  et  contenant  une  atmosphère  inerte  chargée  d'acide 
chlorhydrique.  A  basse  température,  l'acide  et  l'oxyde  n'exercent  aucune  action 
l'un  sur  l'autre,  mais  si  l'on  chauffe  jusqu'au  point  où  commence  la  dissociation 
de  l'acide  chlorhydrique,  l'hydrogène  mis  en  liberté  réduit  une  partie  de  l'oxyde, 
et  donne  du  fer  métallique  auquel  le  chlore  se  combine;  il  se  forme  un  mélange 
gazeux  d'eau  et  de  chlorure  de  fer,  et  l'on  constate  que  plus  la  température 
s'élève,  plus  la  formation  de  ces  deux  composés  devient  facile  et  prompte.  Si 
elle  s'abaisse,  le  mélange  de  chlorure  de  fer  et  de  vapeur  d'eau  donne  lieu  à  une 
r/\iction  inverse,  de  laquelle  résultent  de  l'oxyde  de  fer  cristallisé  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Si  donc  on  introduit  une  masse  considérable  d'un  oxyde  amorphe,  tel  que  le 
sesquioxyde  de  fer,  et  une  trace  d'acide  chlorhydrique  gazeux  dans  le  tube, 
comme  celui-ci  ne  possède  pas  en  tous  ses  points  la  même  température,  si  petite 
du  reste  que  l'on  suppose  les  différences,  il  arrive  que,  dans  un  espace  très  petit 
qui  possède  la  température  maximum  de  l'appareil,  il  s'établit,  pendant  un  temps 
très  court,  un  équilibre  entre  les  tensions  de  dissociation  de  l'acide  chlorhydrique, 
(lf>  r«^a»i  et  (i(î  l'oxyde,  équilibre  duquel  résultera  la  formation  d'un  mélange  d*eau 
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dilorure  en  vapeur;  mais  ce  mélange  sera  bientftt  transporté  en  des  points 
I  où  la  température  est  plus  faible,  et  alors  il  se  formera  de  l'acide  chlor- 
[oe  et  un  dépôt  d'oxyde  cristallisé.  Pendant  ce  temps,  dans  les  parties 
m  chaudes  la  formation  du  chlorure  et  de  Teau  sera  prédominante,  et  U 
«  qui  se  trouTe  en  ces  points  donnera  quelques  instants  après,  par  un  refroi- 
lent  relatif,  un  nouveau  dépôt  d'oxyde  cristallisé  ;  celui-ci  subira  donc 
ilatilisation  apparente,  et  la  totalité  de  la  matière  amorphe  finira  par  être 
•ortée  et  minéralisée^  c'est-à-dire  transformée  en  cristaux  analogues  aux 
ox  naturels. 

mouvement  de  la  masse  gazeuse,  qui  est  la  conséquence  de  l'inégalité  de 
rature  aux  différents  points  du  tube,  détermine  le  premier  dépôt  de  cris- 
et  conmie  la  transformation  du  chlorure  en  oxyde  provoque  de  continuels 
ements  de  densité  dans  l'atmosphère  où  se  fait  la  réaction,  il  en  résulte 
e  très  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  agit  avec  une  vitesse  très 
e,  et  produit  le  transport  et  la  cristallisation  d'une  masse  considérable  de 
ince  amorphe. 

at  facile  de  se  rendre  compte  du  double  fait  que  l'oxyde  amorphe  se  trans- 
entièrement  en  cristaux,  et  que  ceux-ci  tendent  sans  cesse  à  s'accrollre,  si 
ipérature  n'est  pas  absolument  invariable.  D'abord,  l'oxyde  amorphe  est  tou- 
ftttaqué  le  premier  par  l'acide  chlorhydrique,  car  la  cristallisation  s'effectue 
ûrement  avec  accroissement  de  densité  et  perte  d'une  certaine  quantité  de 
ir*  Or,  l'oxyde  amorphe  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  devant  donner 
un  phénomène  calorifique  plus  intense  que  la  réaction  de  ce  même  acide 
ixjde  cristallisé,  c'est  lui  qui  sera  dissous  le  premier,  en  vertu  du  principe 
tvail  maximum;  il  le  sera  exclusivement  si  la  chaleur  est  convenablement 

isidérons  en  second  lieu  deux  cristaux,  des  octaèdres  réguliers  par  exemple, 
ids  P  et  F,  et  dont  les  longueurs  d'arêtes  sontr  etr';  soit  en  outre  P  >  P'. 
itons  que  dans  un  temps  très  court,  les  cristaux  peuvent  perdre  des  poids  p 

par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  les  proportions  relatives  de  matière 

fit/         P       r' 
tonnée  par  chacun  d'eux  seront  £  et^;  or,  —  =  — .  D'autre  part,  p  et  p' 

ront  comme  les  surfaces  des  octaèdres,  une  face  perdant  d'autant  plus  dans 
é  de  temps,  qu'elle  contient  plus  d'unités  de  surface;  p  et  p'  seront  donc 
eux  comme  les  surfaces  des  cristaux,  ou  comme  les  carrés  d'une  de  leurs 

asîons;  on  aura  donc  ^  =  -7^,  et  l'on  pourra  remplacer  les  rapports  ^  et 

!•«      r'*  11 

r  —  et  —,  c'est-à-dire  par  -  et  — .  Donc,  les  quantités  de  matière  enlevées 

1      1 
'acide  chlorhydrique  varieront  comme  -  et  3,  c'est-à-dire  que  les  cristaux 

r      r 

Dueront  d'autant  plus  vite  que  -  sera  plus  grand,  ou  r  plus  petit.  Les 

s  cristaux  disparaîtront  donc  plus  rapidement  que  les  gros,  et  une  fois  dis- 
s  ils  ne  se  reformeront  pas,  car  lorsqu'une  cristallisation  s'effectue  d'une 
ière  suffisamment  lente,  par  suite  de  changements  de  température,  c'est  tou- 
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jours  sur  les  cristaux  déjà  formés  et  non  sur  les  parois  des  Tasês,  que  se  forme  k 
nouveau  dépôt;  le  cristal  formé  8*accroît  dans  ces  circonstances,  comme  il  le  fiit 
au  sein  d'une  liqueur  sursaturée.  Ainsi  tout  l'oxyde  amorphe  cristallisera,  et  les 
cristaux  croîtront  en  grossissant  de  plus  en  plus,  tant  qu'on  prolongera  l'expé- 
rienee.  M.  H.  Sainte4]!laire  Deville  a  fait  cristalliser  ainsi  les  oxydes  de  ftf ,  de 
manganèse,  de  zinc,  les  acides  stannique,  niobique,  etc.;  il  a  pu  reproduire  no 
grand  nombre  de  minéraux,  tels  que  le  fer  oligiste,  la  martite,  la  cassitérite,  la 
niobite,  le  rutile,  etc. 

Des  agents  minéralisateun.  —  L'acide  chlorhydrique  n'est  pas  le  seul 
corps  qui  possède  la  propriété  minéralisatrice,  et  M.  Hautefeuille  Ta  tronfée 
aussi  dans  l'acide  fluorhydrique.  D'une  manière  générale,  les  expérienees  de 
cette  nature  réussiront,  quand  les  substances  mises  en  présence  seront  eapaUes 
de  donner,  dans  certaines  conditions  de  température,  des  combinaisons  qu'un 
échauffèment  ou  un  refroidissement  détruira.  Il  faut  en  outre  que  dans  Tat- 
mosphëre  qui  enveloppe  les  mélanges  à  minéraliser,  il  puisse  se  former  deux 
réactions  contraires,  telles  que  :  attaque  d'un  oxyde  par  un  acide,  d'où  résulte 
de  l'eau  et  un  sel  Tolatil,  puis  décomposition  de  ce  sel  par  l'eau,  avec  régéné- 
ration de  l'oxyde  cristallisé  et  de  l'acide  primitif;  les  deux  effets  inTerses  se 
produisent  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  suivant  que  la  température  s'élève  on 
s'abaisse.  Un  agent  minéralisateur  ne  peut  donc  agir  que  si,  à  une  temp&ratnre 
déterminée,  il  est  capable  de  se  combiner  directement  avec  les  éléments  de  U 
substance  à  minéraliser,  et  si  les  produits  de  cette  combinaison  peuvent;  à  une 
autre  température,  être  à  leur  tour  décomposés  par  l'eau.  Ainsi  l'acide  dilorfay- 
drique  ne  peut  pas  faire  cristalliser  la  silice,  pas  plus  que  le  chlorure  de  sili- 
cium ne  donne  de  cristaux  au  contact  de  l'eau,  même  à  température  élevée;  c'est 
pourquoi  aucun  silicate  ne  peut  être  minéralisé  par  l'acide  chlorhydrique. 
L'alumine  se  comportera  de  la  même  manière  avec  cet  acide,  mais  comme  elle 
est  attaquée  par  l'acide  fluorhydrique  en  donnant  du  fluorure  d'aluminium  que 
l'eau  décompose,  celui-ci  pourra  la  minéraliser;  M.  Hautefeuille  a  vérifié  par 
l'expérience  les  conclusions  auxquelles  la  théorie  conduisait. 

Quant  à  la  silice,  elle  ne  peut  pas  plus  être  minéralisée  par  l'acide  fluorhy- 
drique que  par  l'acide  chlorhydrique;  comme  déjà  à  450  degrés  le  fluorure  de 
silicium  n'est  plus  décomposé  par  l'eau,  ce  n'est  qu'au-dessous  de  cette  tempé- 
rature que  la  minéralisation  poun*ait  se  faire,  mais  on  n'obtient  dans  ces  condi- 
tions que  de  la  silice  gélatineuse. 

De  la  memire  «00  «empéraiiirM.  — >  M.  Lamy  a  construit  des  thermomètres 
d'une  nature  particulière,  fondés  sur  l'emploi  des  tensions  de  dissociation.  Pour 
les  températures  ordinaires,  il  se  sert  d'un  petit  réservoir  métallique  fermé  à 
l'une  de  ses  extrémités  et  relié  par  l'autre  à  un  tube  de  plomb,  de  diamètre 
étroit,  dont  la  longueur  peut  être  considérable,  et  qui  communique  avec  l'une 
des  branches  d'un  manomètre  à  air  libre.  On  place  du  chlorure  de  calcium 
anhydre  dans  le  réservoir,  puis  on  fait  le  vide  dans  l'appareil  que  l'on  met  alors 
en  communication  avec  une  source  de  gaz  ammoniac.  Celui-ci,  absorbé  par  le 
chlorure  de  calcium,  le  convertit  en  Cari1,4ATH^,  et  quand  l'absorption  à  ee«4, 
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que  le  tube  de  plomb  est  rempli  d^ammoniaque  ainsi  que  le  manomètre,  on  arrête 
Topération  ;  on  fait  le  vide  pour  enlever  le  gaz  en  excès,  et  l'on  verse  du  mercure 
dans  le  manomètre  en  même  temps  que  l'on  plonge  le  réservoir  à  chlorure  de 
calcium  dans  de  la  glace.  Cela  fait,  pour  mesurer  la  température  d'une  enceinte, 
on  y  introduit  le  réservoir,  le  chlorure  ammoniacal  se  décompose,  et  donne  une 
tension  d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée,  et  qui  est  indi- 
quée par  le  manomètre.  On  mesure  cette  tension,  et  les  tables  construites  par 
M.  Isambert  permettent  d'en  déduire  immédiatement  la  température  corres- 
pondante. 

Pour  les  températures  élevées,  H.  Lamy  a  employé  le  carbonate  de  chaux.  Le 
réservoir  de  son  appareil  est  alors  un  tube  de  porcelaine,  verni  à  l'intérieur 
et  i  l'extérieur,  fermé  par  un  bout,  et  mis  en  communication  de  l'autre  avec 
un  manomètre  quelconque,  par  l'intermédiaire  d'un  tube  de  plomb  ou  de  cuivre 
de  faible  diamètre.  On  a  placé  dans  la  portion  du  tube  de  porcelaine  qui  doit 
être  chauffée,  une  certaine  quantité  de  spath  d'Islande  ou  de  marbre  blanc  en 
poudre,  et  en  le  portant  au  rouge  vif,  on  remplit  tout  l'appareil  d'acide  carbo- 
nique pur  et  sec  ;  lors  du  refroidissement,  cet  acide  est  réabsorbé  tout  entier  par 
la  chaux  qui  s'est  formée,  et  le  manomètre  accuse  le  vide.  A  une  température 
quelconque  supérieure  à  800  degrés,  le  carbonate  de  chaux  dégage  de  l'acide 
caii>onique  sous  tension  constante,  et  la  mesure  de  cette  pression  sufflra  pour 
faire  connaître  la  température,  quand  on  aura,  une  fois  pour  toutes,  gradué  l'ap- 
pareil, c'est-àrdire  déterminé  le  degré  du  thermomètre  qui  correspond  à  une  pres- 
sion donnée  d'acide  carbonique.  Comme  la  tension  de  dissociation  devient  de 
plus  en  plus  grande  en  même  temps  que  la  température  s'élève,  il  en  résulte 
que  la  sensibilité  de  l'appareil  va  en  augmentant  à  mesure  qu'on  le  chauffe 
davantage. 

Quand  il  s'agit  de  mesurer  des  températures  très  élevées,  il  peut  y  avoir  avan- 
tage à  remplacer  le  carbonate  de  chaux  par  celui  de  strontiane,  dont  la  décom- 
position ne  commence  que  sous  l'action  d'une  chaleur  beaucoup  plus  intense. 

w  to  «eai^nawpe  «•  eoay^wiiiML  i—  On  appelle  de  ce  nom  la  tempéra- 
ture que  prendrait  un  composé  au  moment  de  sa  formation,  si  toute  la  chaleur 
dégagée  par  la  combinaison  de  ses  éléments  était  employée  à  en  échauffer  le 
produit. 

Ainsi,  par  exemple,  14  grammes  d'oxyde  de  carbone  et  8  d'oxygène,  se  combi- 
nant pour  faire  22  grammes  d'acide  carbonique,  dégagent  2400  X 14  calories  ; 
d'autre  part,  en  admettant,  avec  H.  Clausius,  que  la  chaleur  spécifique  des  gaz 
est  la  même  à  toute  température,  22  grammes  d'acide  carbonique  absorbent 
dans  tous  les  cas  pour  s'échauffer  de  1  degré,  22  x  0,2164  calories;  donc,  si 
toute  la  chaleur  dégagée  pendant  la  formation  de  cet  acide  était  employée  à 
l'échauffer,  sa  température  serait  : 

T  =  ott  w  Ai<4fli  =  7070*  environ. 
zz  X  0,ziDi 

Si  la  combustion  de  l'oxyde  de  carbone  se  fait  dans  l'air,  une  partie  de  la 
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chaleur  dégagée  est  employée  à  échauffer  l'azote;  or,  à  8  grammes  d'oxygène «i 
correspondent  26,7  d'azote,  et  comme  la  chaleur  spécifique  de  ce  gaz  est  Oy224| 
on  aura  dans  ce  cas  pour  la  température  de  combustion  : 

'''  ~  2-2  X  0,21G4  +  aS6,7  X  0,tii  "  ^^^^  ®"^'^"* 

En  brûlant  dans  Toxygëne,  i  gramme  d'hydrogène  dégage  34  500  calories,  et 
donne  9  grammes  d'eau.  D'autre  part,  si  l'on  prend  9  grammes  d'eau  à  Eéro,^il 
faudra  leur  donner  d'abord  pour  les  amener  à  100  degrés,  9x100  calories; 
puis  9  X  537  calories  par  les  transformer  en  vapeur  d'eau  à  iOO  degrés  ;  et 
enfin  9x0,475  calories,  pour  chaque  degré  dont  on  échauffera  la  vapeur 
formée.  Si  donc  T  est  la  température  de  combustion  comptée  à  partir  de  aèro, 
on  aura  : 

34500  =  9Xi00  +  9X537+9X  0,475(T  — 100*), 

d'où  :     ' 

T  =  6800»  environ. 

Température  vraie  de  combustion,  —  Ces  résultats  ne  sont  pas  acceptables, 
car  ils  supposent  que  la  vapeur  d'eau  n'est  pas  décomposée  à  6800  degrés,  ni 
l'acide  carbonique  à  3000;  il  fant  donc  admettre  que  la  combustion  des  gaz, 
effectuée  dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur,  est  incomplète,  et  qu'il  se 
produit,  par  suite,  une  température  inférieure  à  celle  que  donne  le  calcul  dirigé 
comme  précédemment.  Cette  nouvelle  température,  très  différente  de  T,  dé- 
pendra tout  d'abord  de  celle  des  gaz  avant  la  combinaison  ;  on  sait  en  effet  que 
l'introduction  de  l'air  chaud  dans  les  hauts  fourneaux,  par  exemple,  élève  nota- 
blement la  température  à  leur  intérieur.  Elle  dépendra  aussi  de  leur  pression; 
ainsi  M.  Frankland  a  constaté  que  l'oxygène  et  l'hydrogène  donnent  une  flamme 
plus  brillante  quand  ils  sont  comprimés,  que  lorsqu'ils  brûlent  sous  la  pression 
de  l'atmosphère,  et  comme  l'éclat  de  la  flamme  est  d'autant  plus  grand  qu'elle 
est  plus  chaude,  on  voit  que  la  pression  est  une  cause  d'élévation  de  la  tempé^ 
rature.  Enfin,  la  nouvelle  température  de  combustion  est  reliée  à  la  quantité  des 
gaz  non  combinés,  par  cette  condition  très  simple  que  la  pression  de  ces  gaz 
dans  le  mélange  doit  être  précisément  égale  à  la  tension  de  dissociation  du  corps 
qui  se  forme,  à  la  température  qui  se  développe. 

Mesure  de  la  température  de  combustion.  —  Expériences  de  MM.  H. 
Sainte-Claire  Deville  et  Debray.  —  MM.  H.  Sàinlc-Claire  Deville  et  Debray 
ont  essayé  de  déterminer  la  vraie  température  de  combustion  de  l'eau,  en  se 
servant  de  platine  fondu  porté  par  le  chalumeau  à  gaz  tonnant  à  la  plus  haute 
température  possible,  et  le  coulant  dans  de  l'eau  froide;  on  déterminait  alors 
la  chaleur  cédée  à  l'eau,  quantité  qui  dépend  des  chaleurs  spécifiques  du  pla- 
tine à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide,  de  sa  chaleur  latente  de  fusion,  et  de 
sa  température  initiale.  Si  l'on  admet,  comme  approximation,  que  la  chaleur 
spécifique  du  platine  liquide  est  la  même  que  celle  du  métal  solide,  et  si  l'on 
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calcule  la  chaleur  latente  de  fusion  au  moyen  de  la  formule  de  Person,  on 
trouTe  que  la  température  du  platine  au  moment  où  on  le  coule,  et  par  consé- 
quent celle  des  gaz  sortant  du  chalumeau  à  oxygène  et  hydrogène  qui  a  servi 
à  le  fondre,  est  inférieure  à  2500  degrés.  Ces  expériences  sont  accompagnées 
d'explosions  terribles  qui  les  rendent  excessivement  dangereuses. 

Expériences  de  M.  Bunsen.  —  M.  Bunsen  a  repris  la  question  d'une  ma- 
nière très  différente,  en  étudiant  la  combustion  de  mélanges  gazeux  dans  un 
eudiomètre  particulier,  qui  lui  permet  de  mesurer  la  température  de  la  flamme 
en  déterminant  la  pression  des  gaz  au  moment  de  la  combustion.  Le  mélange 
est  d'abord  introduit  dans  une  éprouvette  placée  sur  le  mercure,  jusqu'à  un  trait 
marqué  sur  le  verre,  puis  on  ferme  celle-ci  avec  un  plan  de  glace  rodé  sur  son 
bord,  de  même  diamètre  qu'elle  et  collé  sur  une  plaque  de  fer,  tandis  qu'une  tige 
de  même  métal,  qui  sert  à  faire  passer  l'étincelle,  traverse  les  deux  plaques.  Sur 
la  plaque  extérieure  s'appuie  une  autre  tige  de  fer,  jointe  à  un  levier  chargé  d'un 
poids  mobile,  et  qui  par  sa  position  exercera  sur  l'obturateur  la  pression  néces* 
saire.  Une  sorte  d'entonnoir  qui  s'appuie  et  se  serre  sur  une  lame  de  caoutchouc 
permet,  une  fois  que  le  gaz  est  introduit,  d'assurer  la  fermeture  de  l'obturateur 
à  Taide  d'un  peu  d'eau  qui  le  recouvre.  Quand  le  poids  qui  pèse  sur  le  levier  est 
trop  grand,  la  détonation  se  fait  sans  bruit  et  sans  agiter  l'eau  de  l'entonnoir  ; 
s'il  est  trop  faible,  la  détonation  est  bruyante  et  l'eau  violemment  projetée  ;  or, 
comme  la  différence  entre  les  poids  nécessaires  pour  produire  l'une  ou  l'autre 
des  deux  formes  de  détonations  est  très  faible  (par  exemple,  9  atmosphères  56 
avec  combustion  tranquille,  9  atmosphères  46  avec  vive  détonation),  on  peut 
mesurer  exactement  le  poids  qui  tient  l'obturateur  en  repos,  et  par  conséquent 
évaluer  en  atmosphères  la  pression  du  mélange  gazeux  au  moment  où  la  com- 
binaison se  produit.  Cette  pression,  jointe  à  la  connaissance  de  la  chaleur  de 
formation  de  l'eau,  permet  de  calculer  la  vraie  température  de  combustion,  et 
la  proportion  des  gaz  combinés. 

Soit  Y  le  volume  de  l'eudiomètre  dans  lequel  nous  supposons  qu'on  a  intro- 
duit de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  dans  le  rapport  de  2  volumes  du  premier 
contre  1  du  second,  cela  à  zéro  et  sous  la  pression  H.  Soient  T,  la  température  de 
combustion,  P  la  pression  observée,  évaluée  en  colonne  de  mercure,  et  Xj  la 
fraction  du  volume  total  qui  entre  en  combinaison. 

Si,  après  la  combustion,  le  volume  du  gaz  n'avait  pas  changé,  le  volume  V 
tendrait  à  devenir  V  (1  -f  «  T)>  ®t  ^^  pression  P  serait  H  (1  -j-  «  T)  ;  mais 

comme  dans  l'exemple  qui  nous  occupe  il  y  a  condensation  de  1 ,  le  volume 
restant  sera  en  réalité  dans  les  conditions  H  et  T  : 

V(i  -  i«)  (1  +  «T), 
par  conséquent,  la  pression  dans  le  volume  Y  de  l'eudiomètre  est  : 
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Eq  écrivant  que  la' chaleur  due  à  la  combustion  de  la  quantité  â?da  mélange 
a  serri  à  échauffer  à  T*"  la  vapeur  d'eau  produite,  et  les  gai  restés  non  combinés, 
on  a  une  seconde  relation  entre  T  et  a;;  le  phénomène  étant  très  rapide,  on  peut 
négliger  la  chaleur  absorbée  en  un  temps  très  court,  par  les  parois,  noii  coudai 
Irices,  de  Teudiomètre. 

Prenons  pour  unité  le  poids  du  volume  Y  ;  x  représentera  alors  le  poids  de 

vapeur  d'eau  formée,  1  —  Wy  celui  du  mélange  restant,  qui  contiendra   ^ 

8(4*0?) 
d'hydrogène  et  — g — -  d'oxygène  ;  la  quantité  totale  de  chaleur  dégagée  par  la 

combinaison  de  a;,  sera  3833  x  or,  calories,  3833  représentant  le  nombre  de 
calories  dégagées  par  la  formation  de  1  gramme  d'eau.  Comme  cette  quantité 
de  chaleur  est  mesurée  en  condensant  l'eau  formée,  il  faut  écrire  qu'elle  a  été 
employée  :  i*  à  vaporiser  ce  liquide,  ce  qui  demande  x  X  637  caloriea  ;  2*  i 
échauffer  de  100  à  T  degré  la  vapeur  produite,  ce  qui  exige  c  (T— 100)  ciloriei, 
c  étant  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  sous  volume  constant  et  pression 
variable  ;  3"  enfin  à  porter  de  zéro  à  T*  les  gai  non  combinés,  ce  qui  absorbe 
c*  (1  —  a;)  T  unités  de  chaleur,  en  prenant  pour  &  la  chaleur  spécifique  moyenne 
du  mélange,  à  pression  variable  et  volume  constant.  On  aura  donc  : 

637  a?  +  c(T  —  100)  +  (f{i  —  x)T  =  3833». 
ou  ; 

(2)  (3833  —  637)0?  =  &(i  —  x)T  +  c(T  — 100); 

les  équations  (1)  et  (2)  détermineront  x  et  T. 

1 
Dans  le  cas  général,  soit  -  la  fraction  du  volume  des  gaz  combinés  qui  dis- 
paraît, c'est-à-dire  la  contraction  au  moment  de  la  combinaison  ;  l'équation  (1) 
deviendra  : 

(3)  P  =  H(l  +  .TXi  -  iiX). 

Pour  avoir  la  seconde  relation,  soient  c,  la  chaleur  spécifique  de  la  combinai- 
son, c'  et  c'  celles  des  éléments  qui  se  combinent  et  dont  les  équivalents  sont  a  et 
by  X  le  rapport  du  poids  des  gaz  combinés  au  poids  de  la  masse  totale  prise 
pour  unité,  Q  la  quantité  de  chaleur  produite  lors  de  la  formation  de  Tunité  de 
poids  de  la  combinaison  qui  prend  naissance;  on  a,  s'il  s'agit  d'un  gaz  résultant 
de  la  combinaison  de  deux  gaz  : 


W  [ex  +  ^^^'  (1  -  t)]t  ^  QO?; 


les  équations  (3)  et  (4)  donnent  x  et  T,  et  par  conséquent  la  fraction  de  la  pres- 
sion H,  qui  représente  la  tension  de  dissociation  correspondant  à  la  tempé- 
rature T. 
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Sll  s'agit  d'une  Tapeur  condensable  résultant  de  la  combinaison  de  deux  gaz, 
la  même  formule  (4)  sera  applicable,  aux  conditions  :  1*  de  compter  les  tempé- 
ratures T  à  partir  du  point  de  condensation  de  cette  vapeur,  ou,  ce  qui  reuent 
au  même,  du  point  d'ébullition  du  liquide,  sous  la  pression  H  ;  2*"  de  retran- 
cher de  Q  le  nombre  de  calories  nécessaires  pour  transformer  le  liquide  à  zéro, 
en  Tapeur  à  la  pression  considérée  ;  c'est  ce  que  nous  avons  fait  pour  l'eau,  et 
ce  qui  nom  a  donné  l'équation  (2). 

M.  Bunsea  a  trouvé  ainsi  que  la  température  de  combustion  du  mélange 
d^hydrogène  et  d'oxygène  est  d'environ  2800  degrés,  nombre  peu  différent  de 
celui,  2500  degrés,  de  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Debray  ;  ces  nombres  cor- 
respondent à  une  proportion  de  gai  combinés  égale  à  la  moitié  du  mélange  total. 
Il  a  constaté,  en  outre*  que  la  température  de  combustion  décroît  à  mesure 
que  la  quantité  de  gai  inerte  introduit  dans  le  mélange  devient  plus  grande  ;  en 
même  temps  x  augmente,  c'est-à-dire  que  la  tension  de  dissociation  de  la 
vapeur  d'eau  diminue  à  mesure  qu'on  abaisse  la  température  à  laquelle  on  porte 
cette  vapeur. 

Nos  équations  (3)  et  (4)  peuvent  prendre  une  forme  un  peu  différente  :  la 
première  raeta  toiyoun  : 

quant  à  la  seconde,  en  appelant  y  la  chaleur  spécifique  moyenne  entre  léro  et 
T*  du  mélange  tel  qu'il  existe  au  moment  de  la  combustion,  Q  étant  toujours 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  l'unité  de  poids  de  la  combinaison  qui  se 
forme,  et  n,  la  condensation  théorique,  c'est-à-dire  le  rapport  du  volume  des 
gaz  produits  dans  une  réaction  totale,  au  volume  des  gai  primitifsi  pris  à  la 
même  température,  elle  devient  : 

d'où  Ton  tire  !  T  «  273  F  J  ^  J^^  -  il. 

Recherohes  de  M.  Berthelot.  —  M.  Berthelot,  appliquant  cette  formule  aux 
mesures  effectuées  par  H.  Bunsen,  est  arrivé  à  calculer,  sans  faire  aucune  hypo- 
thèse sur  les  chaleurs  spécifiques,  deux  limites  T|,  Tt,  entre  lesquelles  la  tem- 
pérature de  combustion  est  nécessairement  comprise,  si  l'on  admet,  ce  qui  est  au 
moins  une  approximation,  que  la  loi  de  Mariette  et  celle  de  6ay-Lussac  peuvent 
s'appliquer  aux  températures  très  élevées.  En  effet,  la  fraction  rv,  combinée  au 
moment  de  Texplosion,  est  comprise  entre  léro  et  1,  s'il  s*agit  d'un  mélange 
formé  en  proportions  équivalentes,  entre  léro  et  p,  pour  un  mélange  qui  renferme 
1  —  p  volumes  de  gai  inerte;  dès  lors,  en  remplaçant  Xy  successivement  par 
zéro  et  1  dans  le  premier  cas,  par  zéro  et  p  dans  le  second,  on  obtiendra  les  deux 
valeurs  limites  Ti  et  T^.  Le  tableau  qui  suit  a  été  calculé  par  M.  Berthelot  à 
l'aide  des  nombres  tirôs  des  expérien^.es  de  M.  Bunsen  : 


çcQ  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

P 

Composition  dn  mélangt.                            -r:                   Ti  Ta               ' 

Dofrët.  Degrii. 

fCO  +  iO 10,78           4140  2612 

|CO  +  iO 10,19          3900  2537 

}C0 +10  +  0,1079  0 9,05           3066  2198 

ÎCO-JïO  + 0,6857  G 8,89           2760  2154 

}CO  +  iO  + 0,8554  0 8,44           2537  2031 

ÎCO  +  iO  +  1,0861  G 7,86           2280  1875 

|CO  +  iG  + 1,2563  Az 7,73           2203  1838 

|C0  +  ^0  +  1,2563  Az 7,35           2083  1734 

fCG +  10  +  1,7145  0 6,67           1875  1548 

ÎCO  +  iO  + 2.1559  0 5,83           1505  1369 

|CO  +  iO  + 3,1629  0 4,79           1150  1034 

ÎH    +iO 9,97           3809  2449 

ÎH    +iO 9,75           3718  2389 

|H    +iO  + 1,2599  Az 7,49           2126  1715 

Ainsi,  la  température  de  combustion  de  l'hydrogène  et  de  l*oxygëne  métenifés 

en  proportions  équivalentes,  est  comprise  entre  3800  degrés  et  2400  environ; 
celle  (le  Toxyde  de  carbone  mélangé  à  Toxygène  entre  4100  et  2500  degrés. 


Températures  des  flammes.  —  Expériences  de  M.  H.  Sainte*Claire 
Deville.  —  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  avait  d'ailleurs,  bien  avant  les  recher- 
ches de  M.  Bunsen,  démontré  par  l'étude  de  la  flamme,  que  la  combinaison  des 
gaz  qui  s*y  trouvent  est  d'autant  plus  incomplète  que  la  région  considérée  est 
plus  chaude.  Voici  la  méthode  qu'il  a  suivie  dans  cette  élude  {Leçons  sur  la 
dissociation^  p.  45)  : 
Quand  un  mélange  intime  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  s'échappe  d'un 
chalumeau  par  une  ouverture  de  5  millimètres  carrés  de  section, 
sous  une  pression  de  10  à  18  millimètres  d'eau,  le  dard  produit  est 
une  flamme  des  plus  tranquilles,  d'une  couleur  bleue  très  intense  à  sa 
base,  incolore  ou  à  peine  jaunâtre  à  sa  partie  supérieure;  elle  a  de 
70  à  100  millimètres  de  longueur  dans  ses  parties  les  plus  visibles. 
Si  l'on  obscM've  cette  flamme  avec  attention,  on  voit  qu'elle  est  formée 
d'un  double  cône  (lig.  52),  l'un  extérieur  E,  l'autre  intérieur  I, 
ayant  tous  deux  pour  base  le  cercle  de  section  du  chalumeau;  la  hau- 
teur du  cône  I  est  de  10  millimètres  environ.  En  puisant  les  gaz  dans 
ce  dernier  au  moyen  de  l'appareil  qui  va  être  décrit,  on  peut  démon- 
trer que  la  combinaison  ne  s'y  efl'ectue  nullement,  parce  que  la  vitesse 
du  déplacement  des  particules  est  supérieure  à  la  vitesse,  très  petite 
pour  le  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone,  d'inflammation 
ou  de  propagation  de  la  chaleur  dans  le  mélange.  Le  cône  extérieur 
E  est  formé  par  la  flamme  proprement  dite. 


JB 


Fie.  52. 


Distribution  de  la  chaleur  dans  la  flamme.  —  Si  Ton  met  un  fil  de  platine 
à  une  hauteur  de  5  à  6  centimètres  au-dessus  de  l'orifice  du  chalumeau,  et  au 
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centre  de  la  flamme,  il  ne  fond  pas,  mais  son  éclat  augmente  d'autant  plus  qu'on 
le  fait  descendre  et  qu'on  le  rapproche  davantage  du  cône  intérieur.  La  fusion 
commence  à  1  ou  2  centimètres  au-dessus  de  celui-ci,  et  elle  devient  de  plus  en 
plus  rapide  au  fur  et  à  mesure  qu'on  s'en  rapproche.  Enfin,  à  son  sommet,  il  y 
a  une  chaleur  développée  tellement  considérable,  qu'un  fil  d'un  millimètre  de 
diamètre  se  transforme  en  petites  sphères  qui  se  détachent  rapidement,  et  que 
des  étincelles,  analogues  à  celles  qui  accompagnent  la  combustion  du  fer,  sont  lan- 
cées dans  tous  les  sens;  c'est  là  un  caractère  qui  accompagne  toujours  la  fusion 
du  platine  quand  on  le  chauffe  de  beaucoup  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 
Ainsi  le  maximum  de  température  est  au  sommet  du  cAne  intérieur,  au  plus 
bas  de  la  flamme  bleue,  et  la  température  diminue  à  mesure  que  l'on  s'élève 
davantage  dans  la  flamme. 

Composition  de  la  flamme  â  diverses  hauteurs.  —  Pour  étudier  cette 
composition,  H.  H.  Sainte-Claire  Deville  plonge  dans  la  flamme  à  analyser,  un 
tube  d'argent  à  parois  minces,  d'un  centimètre  environ  de  diamètre,  et  percé 
d'un  trou  ayant  à  peu  près  0^,2  de  rayon  ;  ce  trou  doit  être  tourné  en  bas  et 
placé  exactement  dans  l'axe  de  la  flamme.  Dn  courant  d'eau  froide  commandé 
par  un  robinet  R  (fig.  53)  traverse  le  tube  d'argent,  et  s'échappe  par  un  tube  de 
verre  Y,  deux  fois  recourbé,  long  de  1",50  dans  sa  partie  verticale  et  plongeant 
dans  une  cuve  à  eau  C.  Au  moyen  du  robinet,  on  donne  à  l'eau  une  vitesse  telle, 
que  sa  chute  dans  le  tube  vertical  détermine  une  aspiration  à  travers  le  trou 
placé  au  milieu  de  la  flamme  ;  celle-ci,  sous  l'influence  de  cette  trompe,  pénètre 
en  partie  dans  le  tube  d'argent,  et  subit  au  contact  de  l'eau  un  refroidissement 
aussi  instantané  que  possible.  Les  gaz  ainsi  aspirés  sont  entraînés  avec  l'eau 
dans  la  cuve  G,  et  transportés  immédiatement,  par  une  sorte  d'éprouvelte  tubu- 
lée  E,  dans  une  autre  cuve  K,  pleine  de  potasse,  où  ils  perdent  leur  acide  car- 
bonique; ils  sont  recueillis  dans  de  longs  tubes  D,  également  remplis  de  lessive 
caustique. 

Pour  connaître  approximativement  les  quantités  d'oxygène  et  d'oxyde  de  car 
bone  combinés  ou  restés  libres,  on  a  la  précaution  d'introduire  dans  ces  gaz,  de 
un  à  deux  centièmes  d'azote.  L'analyse  du  mélange  recueilli  dans  les  tubes  D 
donne  la  quantité  d'azote  qui  s'y  trouve,  et  connaissant  celle  qui  existait  dans  le 
mélange  primitif,  on  peut  facilement  calculer  la  proportion  des  gaz  combinés; 
toutefois,  comme  on  ne  tient  pas  compte  de  l'azote  de  l'air  extérieur  difl*usé  dans 
la  flamme,  le  calcul  donne  pour  cette  proportion  des  nombres  un  peu  trop  forts, 
c'est-à-dire  une  tension  de  dissociation  trop  faible,  au  point  considéré  de  la 
flamme.  Voici  les  résultats  trouvés  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  dans  un  très 
grand  nombre  d'expériences  concordantes  : 

Section  de  l'ouverture  du  chalumeau Sminq 

Dépense  du  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone,  par  seconde.     47<» 

Pression  du  gaz  à  la  sortie,  en  hauteur  de  mercure lnuii,4 

Hauteur  de  la  flamme  bleue de  67  à  70»°* 
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100,0 
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Fiulon  ds  Far^ettl,  M  ai 


Plaline  presque  Mmk. 
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fUtiM  ébloaituai. 


Commeneement   d*   fi 
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du  cJne  inlérJEur,  un  peu     oiïgéna M.l  /  Fusion  dophtJneawc  « 


ILO.O  ) 
Oxjde  de  carbone. .     6i,t 

Oxygène 33,3 

Atate ^.3 

100.0 


ITTE.  —  EXPOSÉ  DE  QDKLQUES  PROPRltTËS  GUÉtULES  DES  CORPS.  SU 
lîH»  de  CCI  expériences  que  :  l' la  tempénbire  de  la  flamrae  va  en  crois- 
wia  MU  eilrémité  sup&riaure  juaqu'i  la  poiate  da  cOne  intérieur  ;  t  que 
M  des  gai  non  combinés  aux  gas  ouDÛaéi,  animants  d^uts  l'eslré- 
ipteienn  du  dard  où  il  n'y  a  que  de  l'acide  carbonique,  jusqu'fc  la 
8 

is  entre  eui.  Ces  phènomènea  sont  bien  d'ancoid  avec  les  données  four- 
r  l'étude  directe  de  la  diasocialion  de  l'acide  cariraniqua  qui  commence 


00  degrés,  la  tendon  de  dissociation  augmentant  dans  la  masse  totale,  en 
emps  que  la  température  s'accroH. 

ogies  entr$  la  fiamm»  et  h«  jet  4e  vapeur.  —  Si  nous  considérons 
lant  la  forninlion  de  l'eau,  par  combustion  d'un  mélange  d'oxygène  et 
gène,  nous  allons  constater  que  la  constitution  d'un  dard  de  chalumeau  k 
lant,  est  assimilable  à  un  jel  de  vapeur  qui  sort  sous  une  laible  pression, 

répandre  dans  l'atmosphère< 

ce  cas,  en  effet,  il  se  produit  dans  le  Jet  de  vapeur  un  c6n«  intérieur  oâ 
Fnaation  est  nulle.  A  partir  du  sommet  de  ee  eéne  et  en  montant,  la  tem- 
e  diminue  et  la  quantité  d'eau  condensée  augmente,  k  cause  de  la  perte 
innement  et  du  contact  de  l'air  ;  donc,  la  tension  de  la  vapeur,  aux  diffé- 
)inl  du  jet,  décroît,  jusqu'à  devenir  nulle  \  son  sommet,  si  la  tempe- 
imbianle  est  suffisamment  basse.  Si  l'on  introduit  un  fragment  de  glace 
jet  de  vapeur,  il  Tonilra  d'autant  plus  vite  qu'on  le  rapprocbera  davan- 

l'orifire  de  sortie,  d'abord  parce  que  la  température  va  croissant,  et  en- 
:rce  que  la  chaleur  latente  que  possède  la  vapeur  non  condensée  qui  s'^ 
encore,  est  plus  considérable. 

le  dard  du  chalumeau,  on  a  le  méipecAne  intérieur,  dâ  keeqneia  vitesse 
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d'écoulement  du  gaz  est  sapérieure  à  la  vitesse  de  propagation  de  lachtlev ta 
l'intérieur  de  la  masse  gazeuse.  La  température  diminue  à  mesure  que  h^aii 
des  gaz  combinés  augmente,  à  cause  du  rayonnement  et  du  contact  de  riir;)i 
suite,  la  tension  de  dissociation  décroît  depuis  la  base  jusqu'au  sommet  à  h 
flamme,  où  elle  est  nulle.  Enfin,  si  Ton  introduit  un  fil  de  platine  (qui se  coof» 
teracommc  laglacedans  la  vapeur  d'eau)  il  fondra  d'autantplus  vite  qu'on  le  nf> 
prochera  davantage  de  l'orifice  de  sortie  des  gaz,  d'abord  parce  que  la  t». 
pérature  va  croissant,  ensuite  parce  que  la  chaleur  latente  de  combini; 
existant  encore  dans  les  portions  non  combinées  active  la  fusion  du  plaline. 

Ces  expériences  montrent  bien  que  la  température  réelle  de  combustioslk 
mélange  gazeux  est  de  beaucoup  inférieure  à  celle  que  fournit  le  calcul; eh 
contribuent  à  faire  ressortir  encore  l'analogie  complète  que  présentent  lei|li' 
nomènes  de  dissociation,  avec  ceux  de  la  formation  et  de  la  condensatioi  ti 
vapeurs. 

Influence  de  la  pression  sur  la  température  de  eombusHan.  »  La  teqi; 
rature  de  combustion  dépend  d'ailleurs  de  la  pression  sous  laquelle  la 
binaison  a  lieu.  Nous  avons  déjà  dit  que,  d'après  H.  Frankland,  la  flamme  h 
mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène,  qui  est  à  peine  visible  quand  les  gaz 
sous  la  pression  ordinaire,  devient  brillante  quand  ils  sont  compiab; 
elle  peut  même  atteindre  l'éclat  de  la  flamme  d'une  bougie,  phénomène 
ce  savant  explique  par  Taugmenlation  de  densité  qui  accompagne  la  comfRi- 
sion  des  gaz;  or,  d'une  part,  les  expériences  de  H.  Bunsen,  effectuées  atec 
mélanges  de  gaz  tonnant  et  d'azote,  ont  montré  que  la  température  de 
bustion  décroît  à  mesure  que  la  pression  des  gaz  combustibles  contenus  daosk 
mélange  s'abaisse,  et  que,  par  suite,  la  quantité  de  matière  dissociée  diraini 
en  même  temps  que  la  température;  d'autre  part,  il  est  facile  d'établir  qoe h 
température  de  combustion  augmente  en  même  temps  que  la  pression.  En  efH^ 
en  admettant  "^SÛO*  pour  la  température  à  laquelle  s'élève  un  mélange  d'oq- 
gène  et  d'hydrogène  brûlant  sous  la  pression  de  760*°,  la  quantité  d'eau,  rornèi 
sous  cette  pression  dans  la  flamme,  sera,  au  point  le  plus  chaud  : 


637  +  (2800  —  tOO)  0,475      ^  ^       . 
^ 55ï!iû =  0»5  environ. 


3833 

Il  n*y  aura  donc  que  la  moitié  des  gaz  qui  entreront  en  combinaison;  maist 
Ton  augmente  la  pression,  la  température  de  la  flamme  s'élève,  et,  d'après  laf(R^ 
mule  qui  précède,  la  quantité  de  matière  combinée  va  en  croissant  a?ec  eUii 
tout  comme  la  tension  maximum  d'une  vapeur.  On  voit  bien  que  la  proportiet 
de  gaz  combinés  qui  se  trouve  dans  la  flamme  joue  le  même  rôle  que  la  sab- 
slancc  condensée  dans  une  enceinte  pleine  de  vapeur,  et  dans  laquelle  on  fait 
varier  la  température  et  la  pression,  de  telle  sorte  que  la  vapeur  reste  conslan- 
nient  saturée. 

Les  phénomènes  de  dissociation  jouent  encore  un  r61e  très  considérable  dans 
la  mesure  des  densités  de  vapeurs,  et  dans  les  conséquences  théoriques  que  fea 
peut  déduire  de  ces  déterminations.  Nous  réserverons  pour  l'instant  cette  que*- 
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tien  importante,  elle  sera  traitée  après  Tétade  des  densités  de  vapeurs,  avec  les 
développements  qu'elle  comporte  (p.  395). 

|29.  —  DE  U  DECOMPOSITION  DES  COMPOSÉS  INDIRECTS  SOUS  L'INFLUENCE 

DE  U  CHALEUR. 

—  On  entend  par  composés  indirects  ceux  dont  les  éléments  mis  en  présence 
l'un  de  rautre>  à  quelque  température  que  ce  soit,  ne  se  combinent  pas,  et  qui 
ne  peuvent  être  obtenus  que  par  des  réactions  plus  ou  moins  complexes  :  tels 
sont,  par  exemple,  le  carbonate  de  mai^nésic,  le  proloxyde  d'azote,  etc.  Les  expé- 
riences de  M.  Debray  eiïecluées  sur  le  carbonate  de  plomb  naturel  et  le  carbo- 
nate de  ma|,mésie,  lui  ont  montré  qu'à  une  température  suffisamment  clevcc, 
ces  corps  se  décomposent  d'une  manière  continue,  et  comme  proportionnellement 
au  temps  pendant  lequel  ils  ont  été  maintenus  à  la  température  considérée  :  la 
pression  n'ayrait  donc  pas  d'influence  sensible  dans  le  phénomène.  Telle  est,  du 
moins,  la  manière  dont  se  comporte  le  carbonate  de  plomb  à  360°,  depuis  la 
pression  zéro,  jusqu'à  celle  de  6  atmosphères  environ  exercée  par  le  gaz 
dégagé. 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  composé  direct,  on  ne  peut  pas  affirmer  d'une  manière 
absolument    générale,  qu'à  une  température  donnée  il  éprouvera  nécessaire* 
ment  une  décomposition  limitée;  en  elTet,  pour  qu'il  en  soit  ainsi,  il  faut  que 
les  éléments  séparés  par  la  chaleur  soient  aptes  à  se  combiner  de  nouveau  quand 
la  température  s'abaisse.  En  réalité,  la  plupart  des  composés  formés  directement 
satisfont  à  cette  condition,  mais  il  arrive  cependant  que,  dans  certains  cas,  l'in- 
fluence de  la  chaleur  peut  modifier  l'état  des  corps  qui  se  séparent,  et  les  rendre 
impropres  à  se  réunir  en  une  combinaison  qui  s'effectuerait  sans  difficulté  dans 
des  conditions  difl*érentes.  Ainsi,  le  carbonate  de  chaux  présentera  toujours  une 
tension  limitée,  car  à  toute  température  la  chaux  peut  réabsorber  l'acide  carbo- 
nique que  la  décomposition  du  carbonate  a  laissé  dégager.  Au  contraire,  la 
décomposition  de  la  magnésie  hydratée,  MgO,IIO,sera  tanlôl  limitée  tantôt  indé- 
finie, suivant  la  température  à  laquelle   se  fera   l'expérience;   la  magnésie 
anhydre  chauffée  au  delà  d'un  certain  degré  perd  en  eiïet  la  propriété  de  se 
combiner  directement  avec  l'eau;  si  donc  on  opère  au-dessous  de  cette  limite, 
la  magnésie  anhydre  formée  sera  capable  de  réabsorber  la  vapeur  d'eau  qu'elle 
aura  laissée  s'échapper  et  elle  se  comportera  comme  le  carbonate  de  chaux,  mais, 
si  la  température  de  l'expérience  est  supérieure  à  celle  à  partir  de  laquelle  l'hy- 
dratation directe  de  la  magnésie  anhydre  n'est  plus  possible,  elle  se  conduira 
comme  le  fait  le  carbonate  de  plomb,  et  aucune  tension  de  vapeur  d'eau  ne  sera 
capable  de  limiter  la  décomposition  de  l'hydrate.  Il  est  donc  nécessaire,  dans 
l'étude  de  la  dissociation,  de  tenir  grand  compte  des  perturbations  que  ers 
modifications  des  corps  sous  l'action  de  la   chaleur  peuvent  apporter  aux 
phénomènes. 

§  30.  —  DE  U  DISSOCIATION  PAR  VOIE  DE  DISSOLUTION. 

ttéeompMitioii  par  un  distMUaiii.  —  Nous  avons  VU  (p.  56)  que  le  passage 
d'un  corps  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  peut  être  obtenu  par  l'applicatio; 
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indirecte  de  la  chaleur  à  l'aide  d'un  dissolvant,  et  que  le  corps  qui  se  dissout 
commence  par  absorber  sa  chaleur  latente  de  fusion.  Mais,  si  une  dissolotion 
étant  donnée,  on  lui  ajoute  des  quantités  toujours  croissantes  du  dissolvant, 
comme  Texpérience  prouve  que  la  liqueur  est  homogène,  qu^èlle  possède,  ao 
moins  au  bout  d'un  certain  temps,  la  même  composition  en  tous  ses  points,  le 
corps  dissous  occupe  des  volumes  de  plus  en  plus  considérables,  et  ses  parti- 
cules sont  donc  de  plus  en  plus  écartées  Tune  de  Tautre;  il  a  fallu  qu'il  reçoive 
par  voie  indirecte  la  somme  de  shaleur  indispensable  pour  effectuer  le  travail 
intérieur  qui  correspond  à  cet  écartement,  et  Ton  conçoit  que  cette  quantité  de 
chaleur  absorbée  puisse  être  assez  grande  pour  que  le  corps  dissous  se  sépare 
en  ses  éléments. 

Chlorure  d'aluminium  —  Le  chlorure  d'aluminium  nous  fournira  un  bon 
exemple  de  ces  phénomènes  ;  c'est  un  corps  peu  stable  et  que  la  chaleur  décom- 
pose sans  difficulté  ;  en  le  dissolvant  dans  Teau,  on  constate  qu'iPabsorbe  une 
quantité  de  chaleur  d'autant  plus  grande  qu'on  ajoute  une  proportion  plus 
considérable  de  ce  liquide,  si  bien  qu'à  un  certain  moment  on  peut  supposer 
qu'il  en  contient  assez,  pour  que,  si  cette  chaleur  devenait  sensible  et  était 
appliquée  à  ses  éléments,  ils  se  séparassent  immédiatement;  à  ce  moment 
l'acide  chlorhydrique  devient  libre,  l'alumine  hydratée  s'en  sépare  en  particules 
très  déliées,  réparties  dans  tout  le  liquide  où  la  décomposition  s'effectue,  et  que 
Ton  peut  isoler  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'aide  du  dialyseur. 

Carbonates  et  borates.  —  Certains  phénomènes  observés  par  H^  Rose  se 
rattachent  à  ces  décompositions  qui  peuvent  être  plus  ou  moins  complètes.  Ce 
savant  avait  constaté  que  dans  la  plupart  des  carbonates  obtenus  par  précipita- 
tion, l'eau  déplace  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique,  d'autant  plus 
faible  qu'on  a  employé  davantage  de  carbonate  de  soude  pour  opérer  la  précipi- 
tation. Il  en  est  de  même  avec  les  borates  dont  l'acide  se  déplace  plus  facilement 
encore  que  l'acide  carbonique  ;  les  sels  alcalins  eux-mêmes  sont  décomposés,  si 
bien  qu'une  dissolution  très  étendue  de  borax  parait  agir  comme  une  solution 
très  diluée  de  soude  caustique,  dans  laquelle  l'acide  borique  qui  y  est  contenu 
serait  simplement  dissous  sans  être  en  aucune  façon  combine.  Si,  par  exemple^ 
on  verse  dans  un  sel  d'argent  une  solution  très  étendue  de  borax,  on  obtient  un 
précipité  d'oxyde  d'argent.  Si,  encore  on  ajoute  à  une  solution  concentrée  du 
même  sel  quelques  gouttes  de  tournesol  rougi  par  l'acide  acétique,  puis  une 
grande  quantité  d'eau,  la  couleur  rouge  disparaît  et  la  teinture  reprend  sa 
lointe  bleue  primitive,  ce  qui  signale  la  présence  d'une  base  dans  la  liqueur. 

Aluns,  —  MM.  Favre  et  Yalson  ont  également  constaté  que  dans  leurs  solu- 
tions très  étendues,  les  aluns  se  séparent  en  sulfates  constituants.  Pour  les 
nluns  de  fer,  la  décomposition  va  même  plus  loin,  car,  d'après  les  phénomènes 
Ihermiques  que  ces  savants  ont  observes,  non  seulement  Feau  séparerait  les 
deux  sulfates  constituants,  mais  encore  elle  dissocierait  les  éléments  de  sulfate 
de  sesquioxyde  de  fer. 

Sels  ammoniacaux.  —  Quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  d'un  sel  ammo- 
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d^  une  partie  de  rammoniaque  se  volatUise,  et  la  liqueur  prend  bientôt  une 
ion  acide;  Dibbits  a  constaté  que  la  quantité  d'ammoniaque  perdue  es^< 
lant  plus  considérable  que  la  solution  est  plus  concentrée.  Les  différents 
■•  M  comportent  d'ailleurs  pas  de  la  même  manière:  Toxalate  et  l'acétate 
ceu  qui  se  décomposent  le  plus  facilement,  puis  vient  le  sulfate,  et  enfln 
Iftle,  le  cUorfaydrate,  etc.  Si  le  sel  est  à  acide  volatil  comme  l'acétate,  une 
m  de  Tacide  distille  en  même  temps  que  l'eau  et  l'ammoniaque,  et  le  sel  se 
Bllitue  dans  le  liquide  condensé.  Ce  savant  admet  que,  nftme  à  basse  tem- 
Uire,  les  sels  ammoniacaux  sont  décomposés  par  leur  dissolution  dans  l'eau, 
ne  la  quantité  de  sel  détruit,  exprimée  en  centièmes  du  sel  dissous,  est 
pendante  du  degré  de  concentration  de  la  liqueur.  Pour  les  sels  suivants 
t  quantité  serait  ; 

Acétate • 73  millièmes. 

Oxalatc 67       — 

Salfate 11        — 

Azotate 0,7S  — 

Chlorhydrate 0,01  — 

%  Usiilfate  et  Toialata  acide  ne  perdent  pas  de  traces  appréciables  d*ammo- 


ém  Mto  par  l'emi.  -^  H.  A.  Ditte  a  étudié  la  décomposition  par 
liomide  d'un  certain  nombre  de  sels  métalliques;  il  a  trouvé  que  ces  phéno- 
es  de  dissociation  sont,  comme  ceux  qui  s'effectuent  sous  l'influence  de  la 
eut, soumis  4  des  lois  déterminées  et  fort  simples  que  nous  allons  examiner. 

iêtoeiation  du  sulfate  de  bioxyde  de  mercure,  —  État  d'ôquilibre 
lespcndant  à  une  température  donnée.  —  Ce  sulfate  mis  au  contact 
*eau  à  la  température  ordinaire  est  immédiatement  décomposé  en  acide 
irique  libre  et  sous-sulfate  de  mercure.  La  réaction  continue  lorsqu'on  ajoute 
à  peu  du  sel  neutre,  jusqu'à  ce  que  la  proportion  d'acide  mis  en  liberté 
gne  une  certaine  valeur  limite.  A  partir  de  ce  moment,  l'eau  ne  s'enrichit 
en  acide,  le  sulfate  n'est  plus  décomposé,  mais  simplement  dissous,  et 
|oe  la  liqueur  en  est  saturée,  celui  qu'on  ajoute  encore  reste  sans  altéra- 
,  mélangé  au  sous-sulfate  précipité. 

B  peut  obtenir  à  priori  et  directement  une  dissolution  d'acide  sulfurique, 
iqae,  suivant  qu'on  augmente  ou  qu'on  diminue  la  proportion  d'acide  qu'elle 
erme,  elle  dissout  ou  décompose  le  sulfate  neutre  de  mercure;  on]trouve 
Hé  contient  par  litre  67  grammes  environ  (les  nombres  trouvés  varient  de  66,4 
8)  d'acide  sulfurique  anhydre  à  la  température  de  l!2  degrés.  Cette  liqueur 
le,  sans  action  chimique  sur  le  sulfate  neutre,  n'en  a  pas  davantage  quand 
l'a  préalablement  saturée  de  sous-sulfate  dont  elle  dissout  par  litre 
[rammes  environ.  Le  phénomène  de  contraction  ou  de  dilatation  qui  résulte 
a  dissolution  du  sous-sulfate,  suffit  pour  masquer  la  légère  décomposition 
ce  3el  dissous  pourrait  éprouver  sous  Tinlluence  de  l'acide  sulfurique  en 
te»  La  présence  du  sous-sulfate  dissous  parait  donc  sans  influence  sur  la 
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réaction  ;  il  en  est  de  même  de  celle  du  sulfate  neutre,  la  liqueur  acide  ne  rttta- 
quant  pas  plus  quand  elle  en  a  déjà  dissous  une  certaine  quantité,  que  lorsqu'elle 
n'en  renfermait  pas  encore. 

Le  sous-sulfate  de  mercure,  insoluble  dans  Teau  pure,  se  dissout  a?ec  facilité 
dans  les  acides  étendus  (acides  chlorhydrique,  azotique,  acétique,  etc.).  Il  est 
donc  naturel  d'admettre  que  si,  comme  dans  l'expérience  ci-dessus,  il  se  tronn 
en  présence  d'eau  chargée  d'acide  sulfuriqne,  il  se  dissoudra  également.  Lors 
donc  qu'on  verse  oe  l'eau  sur  du  sel  neutre,  la  dissolution  peut  contenir  à  la  fois 
de  l'acide  sulfurique  libre,  du  sulfate  neutre  de  mercure  et  du  sous-salùite,  tons 
deux  dissous  ;  pour  examiner  comment  varient  les  proportions  relatives  de  ces 
différents  corps,  il  est  nécessaire  d'entrer  dans  quelques  détails. 

Mélangeons  une  solution  sulfurique  contenant  par  litre  un  poids  conna  d'âdde, 
avec  du  sous-sulfate  pur  et  en  excès  ;  il  sufflt  d'agiter  fréquemment  pour  que  la 
dissolution  de  ce  dernier  s'effectue.  Tant  que  la  liqueur  employée  ne  contiendn 
pas  67  grammes  d'acide  par  litre,  comme  elle  ne  peut  se  trouver  en  présence  da 
sel  neutre  sans  le  décomposer,  elle  dissoudra  simplement  du  sous-sulfate  et 
devra  gagner  une  quantité  d'acide  qui,  comparée  au  poids  d'oxyde  de  mercure 
que  l'on  y  trouve,  devra  satisfaire  à  la  formule  3HgO,SO^.  C'est  ce  que  Teipé- 
rience  confirme  avec  une  remarquable  précision,  si  l'on  a  égard  aux  difficultés 
que  prosente  le  dosage  du  mercure  et  au  degré  d'approximation  qu'il  comporte. 
Voici  des  nombres  obtenus  en  opérant  à  12  degrés  au-dessus  de  zéro,  et  rappor- 
tés tous  à  1  litre  de  liqueur  : 


so» 

an  début 
do  roxpérîcnce. 

6,0 
18,0 

r»,i 
(;i,o 

67,0 
7d,0 


so« 

à  la  fin 
de  l'expérience. 

gr. 

6,î 

19,0 
34,1 
48,-i 
07,8 

71,2 
86,6 


HirO  dissout 

i  l'eut 

do  sous-sulfdto. 


1,3 
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7,1 

14,8 
21,4 
31,4 

33,6 

77,2 


/  La  liqueur  d^mposa  le  sel  neutre, 
j  au  commencement  conuae  à  k  fin 
\     de  l'expérience. 


I 


1 
1 
» 

La  liqueur  ne  décompose  plus  le  sd 
neutre. 

1 


Si  maintenant  nous  prenons  des  abscisses  correspondant  au  poids  d'acide 
initial,  et  îles  ordonnées  représentant  les  poids  d'oxyde  de  mercure  dissous  à 
l'clat  de  sous-sulfalc,  nous  obtiendrons  une  courbe  qui  figurera  les  variations 
de  solubilité  du  sous-sulfate  à  la  température  de  12  degrés,  quand  on  fait  varier 
la  concentration  de  la  liqueur  acide  employée;  cette  courbe  est  sensiblement  la 
droite,  dont  l'équation  est 

1/  =  0,508  a: -1,778; 

toutefois  Tordonnce  77,2  est  de  beaucoup  supérieure  à  celle  qui  devrait  corres- 
pondre à  Fabscissc  76,  si  nous  voulions  prolonger  la  droite  au  delà  de  l'ab- 
sciss3  67,  c'est-à-dire  au  delà  de  la  limite  que  nous  nous  sommes  imposé  de  ne 
pas  dépasser.  Nous  savons,  en  effet,  que  la  liqueur  acide  qui  contient  67  grammes 
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de  SO'  par  litre  ne  se  comporte  plus  avec  le  sel  neutre  comme  celles  qui  sont 
moins  concentrées;  elle  peut  le  dissoudre  sans  le  décomposer. 

Or,  admettons  pour  un  instant  que,  dans  ces  circonstances,  la  quantité  d'acide 
qui  excède  67  grammes  dans  la  liqueur  mise  en  présence  d'un  excès  de  sous- 
sulfate,  paisse  se  combiner  avec  une  quantité  convenable  de  ce  composé  pour 
reformer  du  sel  neutre  qui  sera  également  dissous.  S'il  en  est  ainsi,  dès  qu'on 
dépassera  le  degré  de  concentration  limite,  la  quantité  d'oxyde  de  mercure 
dissouSy  correspondant  à  un  poids  déterminé  d'acide  initial,  devra  augmenter 
brusquement,  et  l'on  devra  observer  dans  la  courbe  de  solubilité  une  disconti- 
nuité; car,  jusque-là,  pour  un  accroissement  de  10  grammes,  par  exemple,  dans 
l'acide  initial,  nous  avions  une  augmentation  de  5  grammes  environ  dans  le 
poids  d'oxyde,  tandis  que,  si  ces  10  grammes  sont  employés  à  former  du  sulfate 
neutre,  ils  introduiront  dans  la  liqueur  autant  d'oxyde  de  mercure  qu'il  en  cor* 
respond  dans  le  sous-sulfate  à  5  grammes  d'acide,  c'est-à-dire  40ff'',5. 

Si  nous  interprétons  ainsi  la  dernière  expérience  de  notre  tableau,  nous  se- 
rons conduits  à  prendre,  sur  les  86s%6  d'acide  total,  67  grammes,  qui  dissol- 
vent 33,6  d'oxyde,  lesquels  sont  unis  à  4sr,3  d'acide,  pour  former  37,8  de 
90U8-sulfate  ;  il  nous  reste  alors  86,6  —  67 — 4,2  =  15,4  d'acide,  qui^  avec  les 
77,2  —  33,6  =  43,6  d'oxyde,  forment  bien  du  sulfate  neutre. 

La  courbe  de  solubilité  nous  permet  ^'arriver  par  le  calcul  au  même  résut- 

tat,  et  nous  fournit  ainsi  une  vérification  intéressante.  Elle  permet  de  calculer 

directement  la  quantité  minimum  d'acide  sulfurique  libre  nécessaire  pour 

empêcher  la  décomposition  du  sulfate  neutre.  Soit  en  effet  x  cette  quantité, 

elle  dissoudra,  à  l'état  de  sous-sulfate,  un  poids  d'oxyde  de  mercure  représenté 

par  y=0,508a?— 1,778,  et  Tacide  sulfurique  combiné  à  cet  oxyde  dans  le 

1  1 

sous-sulfate  sera  ^  y  (exactement  o-i  y)*  Si  2  est  la  quantité  d'oxyde  de  mercure 

dissous  à  l'état  de  sel  neutre,  l'acide  sulfurique  qui  lui  est  combiné  pèsera 
0,3722;;  et  l'on  aura  : 

X  +  î  (0,508a?  —  1,778)  +  0,3722z  =  A, 
(0,508x- 1,778) +z  =1], 

A  et  B  étant  les  quantités  totales  d'acide  et  d'oxyde  que  l'on  trouve  dans  les 
liqueurs.  En  prenant  pour  A  et  B  les  nombres  86^6  et  77,2  de  notre  dernière 
expérience,  on  trouve  : 

X  =  CG,4. 

L'ordonnée  qui  correspond  sur  la  courbe  de  solubilité  à  celte  abscisse  est  33,2; 
elle  représente  le  poids  d*oxyde  dissous  à  l'état  de  sous-sulfate  et  combiné  à 
4ff',2  d'acide.  Il  reste,  en  outre,  80,6  —  66,4  —  4,2  =  16,0  d'acide,  et 
77,2  —  33,2  =  44  d'oxyde,  qui  sont  bien  dans  les  proportions  exigées  par  la 
formule  HgO,SO^ 

M.  A.  Ditte  ne  s'est  pas  contenté  de  cette  vérification  pour  conclure  que 
liqueur  renfermant  plus  de  67  grammes  d'acide,  mise  en  présence  d'un  ex^ 
de  sous-sulfate,  reforme  du  sel  neutre  qui  entre  en  dissolution.  Ce  savai 
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varié  les  expériences,  comme  nous  allons  le  voir,  et  il  a  constamment  trouvé 
qu'après  la  dissolulion^la  composition  de  la  liqueur  peut  être  représentée  comme 
ci-dessQ8. 

1^  Gomme  précédemment,  on  met  en  présence  d'un  excès  de  sons-sulfate  une 
liqueur  contenant  plus  de  67  grammes  d'acide;  quand,  au  bout  de  plusieurs 
jours,  la  réaction  est  terminée,  on  dose  les  quantités,  A  et  B,  d'acide  et  d'oijde 
total.  Si  alors  on  prend  Â— 67  ~  4,3  =a  et  B—  33,2  =  6,  a  et  »  doÎTent  être 
dans  les  proportions  indiquées  par  la  formule  SCP,HgO. 

On  peut  aussi,  en  s'appuyant  sur  le  calcul  effectué  à  l'aide  de  b  eourbe  it 

solubilité,  décomposer  l'oxyde  de  mercure  B  en  deux  parties  i  l'une  constante 

33,2,  l'autre  variable;  séparer  de  même  de  la  quantité  A,  d'abord  4^,2  qui, avec 

33,2  d'oxyde,  font  du  sous-sulfate,  puis  une  quantité  d'acide  qui,  avec  le  reste 

10 
de  l'oxyde,  forme  du  sel  neutre,  c*est-à-dire  les  ^  de  cet  oxyde.  Ce  qui  resten 

d'acide  sera  considéré  comme  libre,  et  Ton  devra  trouver  le  nombre  67.  Voici 
quelques  résultats  : 


•• 


80*  total.  UgO  total.  M)*  libra. 


r. 


fr.  fr.  fr. 

91,6  .850  68,2 

98,6  1031  68,5 

99,6  1112  66,4 

2*  On  verse  de  l'eau  pure  ou  de  l'eau  acidulée  sur  un  excès  de  sel  neutre, 
une  partie  se  décompose,  une  autre  se  dissout,  et  à  la  fin  de  l'expérience  il 
reste  du  spus-suliatc  en  excès,  c'est-à-dire  qu'on  se  retrouve,  par  une  voie  diffé- 
rente, dans  les  mômes  conditions  que  tout  à  Theure.  Le  môme  calcul  conduit 
aux  mêmeaf  conséquences.  Yoici  les  résultats  des  expériences: 

SO' total.  HgO  total.  SO»  libre, 

gr.  jfT.  gr. 

1140  1B52  68,1 

992  1080  67,2 

1166  159G  68,6 

1026  1206  66,0 

1190  1564  68,2 

3''  Prenons  une  liqueur  sulfurique  avec  du  sous-sulfate  et  du  sulfate  neutre,  et 
faisons  varier  eau,  acide,  sous-sulfale  ou  sel  neutre,  en  terminant  toujours  par 
une  liqueur  saturée  de  sous-sulfate  et  ne  décomposant  plus  le  sel  neutre,  nous 
serons  conduits  aux  mêmes  résultats.  Voici  les  nombres  trouvés  ; 

S0«  total.        HgO  total.        S0«  libra. 


Â 


gr.                  gr.  gr. 

Eau  et  sulfate  neutre  en  excès 1218  1674  67,6 

Après   addition  d'eau   et   de  sulfate 

neutre 1238  1732  67,6 

Après  addition  de  sous-sulfate,  et  après 

deux. jours. .. •••••» 1244  1716  68|5 
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SO*  toUI.        HffO  total.       S0>  libre. 

gr.  gr.  gr. 

Après  addition  de  sous-3ulfate,  et  après 

douze  jours  de  contact 1236  1698  68,6 

Après  addition  de  sulfate  neutre 1298  1900  67,2 

Après  addition  d'eau 1 UO  1U2  68,4 

Après  nouvelle  addition  d'eau 1030  IIU  f^8,6 

Après  addition  de  sous-sulfate  et  d'eau.  884  818  u./,2 
Après  addition  d'eau  et    de  sulfate 

neutre 1190  1564  68,2 

Après  addition  d'eau 982  1028  68,0 

Après  addition  de  sous-sulfate 984  1034  68,8 

Gomme  Taddition  d*une  très  faible  quantité  d'eau  (  t^  environ  du  volume 

de  la  liqueur)  suffit  pour  donner  un  précipité  de  sous-sulfate  dans  une  liqueur 
contenant  67  grammes  d'acide  libre,  et  du  sulfate  neutre  dissous,  les  nombres 
qui  représentent  Tacide  libre  peuvent  être  regardés  comme  obtenus  avec  une 
approximation  suffisante  (1). 

Ainsi  donct  à  12  degrés,  température  des  expériences,  l'eau  contenant  par 
litre  moins  de  67  grammes  d'acide  sulfurique  décompose  le  sulfate  neutre  de 
mercure,  s'empare  de  l'acide  mis  en  liberté  et  se  sature  de  sous-sulfate.  Dès 
qu'elle  arrive  à  contenir  67  grammes  d'acide  libre,  la  décomposition  du  sel 
neutre  cesse  d'avoir  lieu,  et  les  divers  éléments  du  système  se  trouvent  dans  un 
certain  état  d'équilibre  relatif.  Si  l'on  vient  à  rompre  cet  équilibre  en  ajoutant 
de  l'eau,  de  l'acide,  du  sous-sulfate  ou  du  sel  neutre,  la  dissolution  se  modifie 
dans  tous  les  cas,  de  telle  sorte  que,  quel  que  soit  le  point  de  départ,  on 
finit  toujours  par  aboutir  à  une  liqueur  contenant  cette  quantité  67  d'acide 
libre;  elle  cède  de  l'acide  au  sous-sulfate  tant  qu'elle  dépasse  cette  limite,  et 
en  emprunte  au  sulfate  neutre  tant  qu'elle  reste  au-dessous.  Ce  dernier  se 
décompose  donc,  ou  se  régénère,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  arrive  à  ce  degré 
limite  de  concentration  qui  constitue  pour  elle,  à  12  degrés,  un  état  d'équilibre 
stable,  indépendant,  en  apparence,  des  quantités  de  sous-sulfate  et  de  sulfate 
neutre  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur.  Il  est  possible  cependant  que  ces  éléments 
puissent  jouer  un  certain  rôle,  mais  l'influence  de  l'acide  sulfurique  est  seule 
accessible  à  l'expérience;  celle  des  autres  corps  est  de  l'ordre  des  erreurs 
d'observation,  et  la  sensibilité  de  la  méthode  ine  va  pas  jusqu'à  pouvoir  la  con- 
stater. 

Lorsqu'à  une  dissolution  limpide  de  sulfate  neutre  saturée  de  sous-sel  et 

(i)  II  existe  une  cause  de  perturbation  dont  il  faut  tenir  grand  compte.  Quand  on  ajoute  une 
quantité  d*eaii  vn  peu  notable,  le  précipité  orangé  ett  Immédiat;  mais  avec  des  proportions 
d*cau  très  faibles,  il  peut  mettre  plusieurs  jours  à  se  manifester;  le  sous-sulfate  reste  dans  la 
liqueur  à  l'état  de  solution  sursaturée.  [Yoyex  pour  des  phénomènes  analogues,  le  mémoire  de 
M.  Marignac  Sur  la  solubilité  du  sulfate  de  ehaus  et  Vêlai  de  sursaiuration  de  ses  dissolutions  : 
{Annales  de  chimie  et  de  physique^  5*  série,  t.  1,  p.  275).)  11  faut  agiter  fréquemment  la  liqueur 
pour  en  bien  mélanger  les  difTéruntes  parties,  et  quand  les  cristaux  orangés  apparaissent,  on  les 
voit  augmenter  par  une  agitation  répétée  qui  met  les  cristaux  déjà  formés  en  contact  avec 
toutes  les  parties  de  la  liqueur.  Toutefois  celle*ci  n'atteint  que  lentement  sa  composition  déli- 
nitive,  et,  dans  certains  cas,  avec  des  liqueurs  étendues,  on  doit  attendre  ciuquante  jours  que  la 
tursaturation  ait  cessé  entièrement. 
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chargée  d*acidc,  on  ajoute  des  quantités  d'eau  de  plus  en  plus  grandes,  du  sons- 
sulfate  se  précipite,  d'autant  moins  vite  que  la  liqueur  est  plus  étendue.  Celle-d 
revient  d'abord  à  son  degré  de  concentration  limite,  mais  1  eau  ajoutée  augmen- 
tant sans  cesse,  le  sulfate  neutre  finit  par  disparaître  entièrement.  Le  mercure 
qui  reste  alors  dans  la  liqueur  s'y  trouve  tout  entier  à  l'état  de  sous-solfate  et 
précisément  dans  la  proportion  indiquée  par  la  courbe  de  solubilité  de  ce  sel. 
Le  sous-sulfate  qui  se  dépose  dans  ces  circonstances  est  très  nettement  cris- 
tallisé :  ce  sont  de  petits  prismes  orangés  à  six  pans,  souvent  surmontés  de 
pyramides  à  six  faces.  Les  cristaux,  courts  et  transparents,  sont  parfois  striés 
dans  un  sens  perpendiculaire  aux  arêtes  latérales  du  prisme,  et  fréquemment 
accolés  en  groupes  plus  ou  moins  compliqués. 

Influence  da  la  température.  —  La  dissolution  d'acide  sulfurique  qui,  à 
12  degrés,  cesse  de  décomposer  le  sel  neutre,  l'attaque  et  le  jaunit  dès  qu'on 
élève  sa  température.  Si  réchauffement  est  faible,  il  ne  se  produit  que  peo 
de  sous-sulfate,  et,  par  le  refroidissement,  il  disparaît  au  bout  de  quelques 
heures.  On  voit  donc  que  la  quantité  minimum  d'acide  sulfurique  libre  qu'une 
dissolution  acide  doit  contenir  pour  ne  pas  décomposer  le  sulfate  neutre  de  mer- 
cure, augmente  quand  la  température  s'élève;  on  s'explique  facilement  alors 
pourquoi  une  dissolution  limpide  de  sel  neutre  dans  de  Teau  aiguisée  de 
67  grammes  d'acide  sulfurique  par  litre  se  trouble  quand  on  la  chauffe;  le 
sel  neutre  dissous  se  dédouble  en  partie  ou  en  totalité,  afin  de  fournir  à  la 
liqueur  l'acide  sulfurique  libre  qui  lui  manque,  pour  atteindre  le  minimum  de 
concentration  correspondant  à  la  température  considérée. 

Influence  des  subctances  étrangères.  —  La  présence  d'un  acide  étrange, 
dans  la  liqueur  ne  change  rien  à  l'ensemble  des  phénomènes  que  nous  venons 
de  décrire.  Prenons,  par  exemple,  une  dissolution  quelconque  d'acide  chlorhy- 
drique,  divisons-la  en  deux  parties  et  saturons-en  une  de  sous-sulfate,  qu'elle 
dissout  en  quantité  variable  suivant  son  degré  de  concentration;  elle  décom- 
pose instantanément  le  sulfate  neutre  qu'on  y  projette,  et  la  décomposition 
ne  s'arrête  que  lorsque  la  liqueur  contient,  outre  son  acide  chlorhydrique 
07  grammes  par  litre  d'acide  sulfurique  libre.  L'autre  portion  de  la  liqueur 
paraît  d'abord  n'exercer  sur  le  sulfate  neutre  aucune  action  décomposante  e  le 
dissoudre  simplement;  mais  si  l'on  continue  à  ajouter  du  sel  neutre  on  le  voit 
bientôt  se  colorer,  et  dès  lors  tout  se  passe  comme  dans  le  cas  précédent.  Seu- 
lement cette  fois  la  solution  chlorhydrique  a  commencé  par  dissoudre,  jusqu'à 
s'en  saturer,  le  sous-sulfate  formé  dans  les  premiers  instants  de  l'expérience,  et 
c'est  grâce  à  sa  solubilité  dans  la  liqueur  que  le  précipite  orangé  a  pu  demeurer 
inaperçu  quelque  temps. 

Cette  expérience  montre  bien  que  l'acide  chlorhydrique  contenu  dans  It 
liqueur  n'empêche  ni  ne  favorise  la  décomposition  par  l'eau  du  sulfate  neutre  de 
mercure:  elle  conduit,  en  outre,  à  la  même  valeur  limite  trouvée  plus  haut, 
pour  la  quantité  minimum  d'acide  sulfurique  que  doit  contenir  une  dissolution 
aqueuse  capable  de  dissoudre  le  sulfate  neutre  sans  le  décomposer. 

Lacide  nitrique  donne  lieu  à  des  résultats  du  même  genre;  on  trouve  encore 
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la  même  quantité  d'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  quand  la  décomposition 
s'arrête,  tandis  que  la  proportion  d'acide  nitrique  n'influe  en  rien  sur  le  résultat. 

L'accord  et  la  constance  des  valeurs  obtenues  pour  la  quantité  minimum 
d'acide  sulfurique,  dans  des  cas  divers  et  en  présence  d'acides  différents^  sont 
très  propres  à  montrer  que  la  décomposition  du  sous-sulfate,  que  nous  suppo- 
sons dissous,  par  l'un  quelconque  des  acides  employés,  si  elle  est  réelle,  ne 
porte  que  sur  de  très  faibles  quantités  de  matière.  Les  différences  apportées  par 
cette  perturbation,  si  elle  existe,  sont,  dans  les  diverses  séries  d'expériences, 
inférieures  aux  écarts  apportés  dans  chaque  série  par  les  incertitudes  d'obser- 
vation. 

En  résumé,  à  une  température  donnée,  la  proportion  d'acide  sulfurique  libre 
règle  la  marche  du  phénomène.  Si  la  liqueur  employée  en  conl!^iit  à  i2  degrés 
moins  de  67  grammes,  qu'elle  en  renferme  un  autre  ou  non,  elle  décompose  tou- 
jours le  sulfate  neutre,  jusqu'à  ce  que,  s'enrichissant  peu  à  peu  en  acide  sulfu- 
rique, elle  atteigne  cette  valeur  limite  de  concentration.  Dès  lors  la  décomposi- 
tion s'arrête,  pour  recommencer  immédiatement,  si,  par  une  cause  quelconque, 
la  quantité  d'acide  libre  diminue  ;  pour  donner  lieu  au  phénomène  inverse,  la 
régénération  du  sel  neutre  (à  l'aide  de  ses  éléments  sous-sulfate  et  acide  sulfuri- 
que), dès  que,  pour  quelque  raison,  la  quantité  d'acide  sulfurique  libre  vient  à 
augmenter  dans  la  liqueur. 

Dissodatian  du  nitrate  de  bismtUh.  Bi0^3  AzOS3  HO. —  Ce  sel  est,  comme  le 
sulfate  de  mercure,  instantanément  décomposé  par  l'eau  froide,  qui  lui  enlève  de 
grandes  quantités  d'acide  nitrique,  en  donnant  un  précipité  blanc  cristallisé  de 
sous-nitrate,  6i0^Az0^,H0.  Tout  se  passe  comme  avec  le  sulfate  de  mercure  : 
le  sous-nitrate  se  dissout  partiellement  dans  la  liqueur  jusqu'à  la  saturer. 

Quand  la  proportion  d'acide  nitrique  libre  atteint  82  grammes  par  litre  environ, 
la  décomposition  cesse,  et  le  nitrate  neutre  se  dissout  simplement.  Si  l'on  ajoute 
alors  de  l'eau  ou  de  l'acide  nitrique,  la  composition  de  la  liqueur  se  modifie 
jusqu'à  ce  qu'elle  renferme  la  quantité  limite  d'acide  libre,  en  cédant  au  sous- 
nitrate,  si  elle  en  contenait  tout  d'abord  davantage,  et  décomposant  le  sel  neutre 
dissous,  si  elle  en  renfermait  moins.  C'est  donc  ici  encore  l'acide  nitrique  libre 
qui  régit  la  formation  ou  la  destruction  du  sel  neutre,  et  si  les  autres  cléments 
(nitrate  neutre  et  sous-nitrate)  que  la  liqueur  renferme  ont  une  influence  quel- 
conque, elle  est  de  Tordre  des  erreurs  d'expérience  et,  par  suite,  elle  échappe  à 
l'observation. 

Enfin,  lorsqu'à  une  dissolution  acide  de  nitrate  neutre  de  bismuth  on  ajoute 
de  Teau  en  quantités  de  plus  en  plus  grandes,  du  sous-nitrate  se  précipite,  et  lu 
liqueur  revient  toujours  à  son  degré  de  concentration  limite,  tant  qu'il  reste  du 
nitrate  neutre  en  dissolution  ;  mais,  la  quantité  d'eau  allant  en  augmentant  sans 
cesse,  ce  sel  disparait  entièrement,  la  quantité  d'acide  libre,  désormais  infé- 
rieure à  82  grammes,  diminue,  et  l'on  ne  retrouve  plus  dans  la  solution  que  du 
sous-nitrate  dissous,  dans  la  proportion  indiquée  par  la  courbe  de  solubilité  de 
ce  sel. 

Quand  on  chauffe  une.  dissolution  acide  de  nitrate  neutre,  on  voit  encc 
paraître  le  précipité  cristallisé  de  sous-sel,  et  celui-ci  se  redissout  dans  lai 
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refroidie  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long.  C'est  que  la  quantité  minimum 
d'acide  nitrique  libre  qu'une  solution  doit  renfermer  pour  ne  pas  décomposer 
le  nitrate  neutre,  augmente  quand  la  température  s'élève,  et  qu'alors  le  sel 
neutre  se  dédouble,  en  abandonnant  à  la  liqueur  l'acide  nitrique  qui  lui  manque 
pour  atteindre  le  degré  de  concentration  limite  qui  correspond  à  la  température 
cunçidérée.  Comme  le  refroidissement  ramène  les  conditions  primitives,  cet  acide, 
(lésormais^en  excès,  s'unit  au  sous-nitrate  qui  résultait  de  sa  mise  en  liberté, 
lors  de  l'élévation  de  la  température,  et  le  précipité  disparaît  en  se  dissolvant 
peu  à  peu. 

Dissociation  du  sous-nitrate  de  bismuth.  —  Celui-ci,  mis  au  contact  d*une 
grande  quantité  d'eau  froide,  perd  rapidement  son  éclat  et  sa  forme  cristalline. 
II  se  décompose  en  acide  nitrique  libre,  et  en  un  nitrate  plus  basique  dont  la 
composition  est  2  BiO',AzO^.  L'eau  chaude  se  comporte  de  la  même  manière, 
et  la  liqueur  qui  à  100  degrés,  cesse  de  décomposer  le  sous-nitrate  BiO',AzO', 
contient  i  grammes  environ  d'acide  libre  par  litre,  elle  dissout  l'',3  de  sous- 
nitrate  et  une  très  faible  quantité  du  composé  2  BiO^,ÂzO^. 

Quand  on  fait  bouillir  le  sous-sel  cristallisé  avec  de  l'eau  renfermant  4  gram- 
mes d'acide  par  litre,  ou  une  quantité  un  peu  supérieure,  la  liqueur  reste  par- 
faitement limpide  et  le  sel  garde  son  éclat;  mais  si,  en  ajoutant  de  l'eau,  on 
abaisse  la  proportion  d'acide  libre  au-dessous  de  cette  limite,  le  liquide  devient 
immédiatement  opalin,  passe  trouble  à  travers  les  filtres,  et  les  paillettes  perdent 
leur  brillant  ainsi  que  leur  forme  cristalline.  En  remplaçant  la  liqueur  par  de 
l'eau  pure,  celle-ci  s'acidifie  de  moins  en  moins,  jusqu'à  ce  que,  après  plusieurs 
renouvellement  successifs,  elle  reste  neutre;  le  précipité  qui  présente  alors  la 
composition  2  BiO^,AzOS  parait  n'éprouver  de  la  part  de  l'eau  bouillante  aucune 
action  appréciable. 

Si  Ton  verse,  au  contraire,  dans  la  liqueur  trouble  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique,  dès  que  sa  concentration  dépasse  la  limite  de  4  grammes  par  litre  elle 
s'éclaircit;  l'acide  en  excès  se  combine  avec  une  portion  du  sous-sel,  2  BiO'AzO^ 
et  celui-ci,  redevenant  du  BiO',AzO^  reprend  son  éclat  argentin  et  sa  forme  cris* 
talline.  Il  se  dissout  intégralement  dans  la  liqueur  lorsqu'on  y  ajoute  des  quan- 
tités d'acide  un  peu  considérables. 

Dissociation  du  sesquichlorure  d'antimoine.  —  A  la  température  de  15  de- 
grés, l'eau  et  les  dissolutions  étendues  d'acide  chlorhydrique  décomposent  le 
sesquichlorure  d'antimoine;  de  Tacide  chlorhydrique  devient  libre,  et  il  se  pro* 
duit  de  l'oxychlorure,  qui  se  dissout  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  en  soit  saturée; 
mais,  dès  que  la  proportion  d'acide  libre  atteint  159  grammes  par  litre  environ, 
la  décomposition  cesse  et  le  sesquichlorure  se  dissout  simplement.  Si  à  une  liqueur 
contenant  plus  de  159  grammes  d'acide,  on  ajoute  de  l'eau  ou  de  l'oxychlorure, 
dans  le  premier  cas  il  se  fait  une  décomposition  nouvelle,  dans  le  second  une 
certaine  quantité  du  sesquichlorure  se  reproduit  à  l'aide  de  ses  éléments  (acide 
libre  et  oxychlorure),  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  arrive  à  ne  contenir  que  la  pro- 
portion limite  d'acide  libre.  L'équilibre  existe  alors  de  nouveau  entre  les  divers 
éléments  qui  se  trouvent  en  présence,  et  il  persistera  tant  que,  la  température 
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demeurant  constante,  la  quantité  d'acide  libre  restera  invariable.  C'est  donc, 
ici  encore,  suivant  la  proportion  d'acide  libre,  que  Ton  aura  formation  ou  des- 
truction du  sesquichlorure,  et  c'est  par  conséquent  cet  acide  qui  réglera  la 
marche  de  la  réaction. 

Ce  qui  se  passe  à  15  degrés  a  lieu  dans  tous  les  cas  ;  mais  la  concentration  de 
h  dissolution  d'acide  chlorhydrique  qui  n'a  plus  d'action  décomposante  sur  le 
sel,  varie  avec  la  température,  tout  en  restant  constante  pour  chaque  degré  du 
thermomètre. 

Dissociation  de  Voxychlorure  d'antimoine.  Sb*0*Q.  —  La  décomposition 
de  l'oxychlorure  s'effectue  comme  celle  du  sesquichlorure  ;  toutefois  la  liqueur 
acide  est  très  étendue,  et  ne  contient  que  des  traces  d'antimoine  en  dissolution. 
lia  détermination  de  la  quantité  limite  d'acide  chlorhydrique,  pour  laquelle  la 
décomposition  du  sel  n'a  plus  lieu,  ne  peut  s'effectuer  à  la  température  ordi- 
naire, à  cause  du  peu  d'intensité  de  cette  décomposition;  mais,  en  faisant  bouillir 
de  l'eau  et  de  l'oxychlorure  en  excès,  on  arrive  toujours  finalement  à  une  liqueur 
renfermant  par  litre  3>',5  environ  d'acide  chlorhydrique  libre,  et  toute  solution 
plus  concentrée  se  comporte  vis-à-vis  de  l'oxychlorure  comme  un  simple  dis- 
solvant. 

Dissociation  de  Voxychlorure  de  calcium.  3CaOCaCl,16HO.  —  La  décom- 
position de  l'oxychlorure  de  calcium  par  Teau  se  produit  exactement  comme 
celle  des  composés  qui  précèdent,  il  se  sépare  de  la  chaux,  et  l'eau  se  charge  de 
chlorure  de  calcium  ;  à  toute  température  donnée,  il  existe,  pour  la  dissolution 
de  chlorure,  un  degré  de  concentration  à  partir  duquel  elle  cesse  de  décomposer 
le  sel,  et  la  quantité  de  ce  dernip.rqui  doit  se  trouver  dans  la  liqueur  pour  que  la 
décomposition  n'ait  pas  lieu,  augmente  avec  la  température;  à  10  degrés  par 
exemple,  un  litre  d'eau  qui  contient  moins  de  85  grammes  de  chlorure  de  cal- 
cium peut  dissoudre  en  même  temps  1,3  de  chaux;  si  elle  renferme  davantage 
de  chlorure  et  qu'on  introduise  un  excès  de  base,  il  se  formera  de  l'oxychlorure 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  que  85  grammes  de  chlorure  de  calcium  libre,  puis  il  se 
dissoudra  ensuite  1,3  de  chaux;  enfin,  si  le  chlorure  est  en  excès,  la  liqueur  ne 
pourra  plus  contenir  de  chaux  libre,  et  tout  sera  transformé  en  oxychlorure, 
dont  une  portion  demeurera  dissoute,  tandis  que  l'autre  se  déposera  en  cristaux. 
Le  même  fait  se  reproduira  à  toute  température^  et  à  chacune  d'elles  corres- 
pondra un  degré  minimum  de  concentration,  à  partir  duquel  la  décomposition 
de  l'oxychlorure  par  la  liqueur  ne  saurait  plus  avoir  lieu. 

Dissociation  dusulfatedouble  dépotasse  et  de  chaux.  2(SO'CaO),(SO',KO),3HO. 
—  Celui-ci  ne  se  décompose  pas  comme  les  précédents  en  acide  libre  et  sel  ba- 
sique, mais  en  ses  deux  éléments  sulfate  de  potasse  et  sulfate  de  chaux;  les 
lois  suivant  lesquelles  la  séparation  s'effectue,  sont  les  mêmes  que  celles  qui 
règlent  la  décomposition  des  sf.ls  qui  précèdent.  Voici  les  expériences  qui  per-» 
mettent  d'étudier  cette  décomposition  : 

1^  On  fait  agir  sur  du  sulfate  de  chaux  une  solution  saturée  et  en  excès  de 
sulfate  de  potasse;  du  sulfate  double  prend  naissance,  et  la  liqueur  renferme  à 
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la  fois  du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  de  chaux.  Après  avoir  analysé  une 
portion  de  cette  liqueur  on  y  ajoute  de  l'eau  ;  au  bout  d*un  certain  temps,  on 
analyse  une  partie  de  la  liqueur  nouvelle,  puis  on  ajoute  de  l'eau^  et  ainsi  de 
suite;  il  suffit  de  doser  la  chaux  et  Tacide  sulfuriquc  pour  connaître  dans 
quelles  proportions  se  trouvent  le  sulfate  de  chaux  et  le  sulfate  de  potasse.  A 
.mesure  que  la  solution  devient  plus  étendue,  le  poids  du  sulfate  de  potasse  con- 
tenu dans  un  volume  donné  va  d*abord  en  décroissant,  puis  il  reste  fixe  pendant 
quelque  temps;  enfin  il  diminue  de  nouveau,  et  indéfiniment.  Ainsi,  à  15  degrés, 
un  litre  de  liqueur,  qui  renfermait  d'abord  80  grammes  de  sulfate  de  potasse, 
en  perd  peu  à  peu,  jusqu'à  n'en  plus  contenir  que  25  environ,  se  maintient 
longtemps  à  ce  degré  de  concentration,  puis,  par  des  additions  d'eau  successives, 
arrive  à  n'en  plus  renfermer. 

2"  Le  sulfate  double  pur  est  mis  en  contact  avec  de  Teau,  et,  au  bout  de 
quelques  heures,  on  analyse  une  portion  de  la  liqueur,  puis  on  ajoute  de  l'eau  et 
ainsi  de  suite.  La  quantité  de  sulfate  de  potasse  que  renferme  un  volume  donné 
de  la  liqueur  reste  longtemps  constante,  malgré  des  additions  d'eau  successives, 
elle  finit  enfin  par  diminuer  indéfiniment. 

S""  Dans  ces  deux  séries  d'expériences,  on  trouve  que  le  poids  de  sulfate  de 
potasse  qui  reste  quelque  temps  invariable  est  le  même,  et  si,  à  ce  moment,  on 
ajoute  du  sulfate  de  chaux  en  excès,  il  ne  se  combine  pas  au  sulfate  de  potasse 
libre,  et  la  composition  de  la  liqueur  ne  change  pas. 

4''  Si,  au  lieu  de  sulfate  de  chaux  (supposé  déjà  en  excès),  on  ajoute  du  snl* 
fate  de  potasse,  celui-ci  se  combine  avec  du  sulfate  de  chaux  précédemment 
libre;  la  composition  de  la  liqueur  reste  encore  constante  et  la  même  qu'au- 
paravant. 

5*'  Enfin,  si  dans  une  liqueur  renfermant  une  quantité  quelconque  de  sulfate 
de  potasse,  on  introduit  un  excès  de  sulfate  de  chaux,  il  se  forme  du  sel  double 
quand  la  solution  contient  par  litre  plus  de  25  grammes  environ  de  sulfate  de 
potasse;  il  ne  s'en  forme  pas  trace  quand  elle  en  renferme  moins. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  expériences  qu'à  la  température  de  15  degrés 
à  laquelle  elles  ont  été  faites,  le  sulfate  double  de  potasse  et  de  chaux  mis  au 
contact  de  l'eau  pure,  se  détruit  au  moins  en  partie,  et  que  la  décomposition 
s'urréte  quand  la  liqueur  contient  par  litre  environ  25  grammes  de  sulfate  de 
potasse  dissous.  Si  Ton  étend  alors  la  dissolution,  une  nouvelle  portion  du  sel  se 
décompose;  si  l'on  ajoute,  au  contraire,  du  sulfate  de  potasse,  il  se  combine  au 
sulfate  de  chaux  libre,  et,  dans  les  deux  cas,  on  finit  par  trouver  dans  1  litre  de 
dissolution  25  grammes  de  sulfate  de  potasse.  La  liqueur  n'a  plus  alors  d'autre 
action  sur  le  sel  double  que  d'en  dissoudre  une  très  faible  quantité. 

Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  pour  le  sulfate  de  potasse,  l'un  des  éléments 
du  sel  double,  devrait  pouvoir  s'appliquer  au  second,  le  sulfate  de  chaux; 
cependant  l'expérience  ne  prouve  pas  qu'il  en  soit  ainsi  ;  on  ne  trouve  pas  que 
le  poids  de  sulfate  de  chaux,  dissous  dans  un  volume  déterminé  de  la  liqueur, 
aille  en  diminuant  d'abord  pour  atteindre  une  certaine  limite.  Il  y  a  lieu  de 
chercher  quelle  influence  peut  avoir  la  présence  du  suiïate  de  potasse  sur  la 
solubilité  du  sulfate  de  chaux  et  sur  celle  du  sulfate  double. 

Considérons  un  mélange  d'eau  et  de  sulfate  double  à  la  température  ordinaire. 
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faiblA  partie  du  sel  se  dissout  et  une  autre  se  décompose.  Ses  clémenls  se 
séparent,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  contienne  par  litre,  d'une  part,  25  grammes 
Mtiron  de  sulfate  de  potasse,  de  l'autre,  une  quantité  de  sulfate  de  chaux 
aabjdre,  inrérieure  ou  au  plus  égaleà2>%360(qui  représente  la  quantité  de  sulfate 
de  chaux  SO^,CaO  que  1  litre  d'eau  peut  dissoudre  à  15  degrés).  Le  sulfate 
et  potasse  étant  le  plus  solubie  des  deux  sels  jouera  un  rôle  prépondérant 
dans  le  phénomène;  il  nous  restera,  au  bout  d'un  certain  temps:!"  du  sel  double 
non  attaqué  et  dont  une  partie  (nécessairement,  très  faible,  vu  le  peu  de  chaux 
qoe  renferme  la  liqueur)  est  dissoute;  2*  une  solution  de  sulfate  de  potasse  en 
Tenferoiant  environ  26  grammes  par  litre  ;  3*  enfin,  du  sulfate  de  chaux  qui  pro* 
vient  du  sel  décomposé  et  dont  une  partie  est  dissoute,  tandis  que  l'antre  de- 
meure insoluble.  C'est  ici  que  le  sulfate  de  potasse  vient  jouer  un  rôle  parti- 
calîer. 

Prenons,  en  effet,  une  solution  saturée  de  sulfate  de  chaux  à  i5  degrés,  et 
jutons-y  progressivement  des  cristaux  de  sulfate  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'ils 
cessent  de  se  dissoudre.  Si,  pour  divers  états  de  la  liqueur,  nous  cherchons  les 
de  sulfate  de  chaux  dissous,  nous  trouvons  par  litre  : 

SO'.KO.  |SO*.CaO. 


gr. 

«T. 

0 

2,360 

8 

1,803 

10 

1,767 

12 

1,660 

16 

1,495 

20 

1,360 

26 

1,360 

30 

1,360 

55 

1,200 

110 

0,748 

D'après  ce  tableau,  le  poids  de  sulfate  de  chaux  va  en  diminuant  à  mesure  que 
«eloi  de  sulfate  de  potasse  augmente;  il  faut  donc  tout  d'abord  qu'il  s'en  préci- 
^te,  et,  en  effet,  on  ne  tarde  pas  à  observer  un  dépôt  de  cristaux,  dont  la  forme 
et  l'aspect  font  reconnaître  du  gypse,  ce  que  vérifie,  du  reste,  leur  composition; 
en  en  conclut  simplement  qu'en  présence  du  sulfate  de  potasse,  le  sulfate  de 
chaux  est  moins *soluble  que  dans  l'eau  pure.  (Notons  que  la  précipitation  des 
cristaux  est  lente,  la  liqueur  se  sursalure,  et  l'addition  de  quelques  cristaux  de 
sulfate  de  chaux  ne  suffit  p9S  toujours  pour  accélérer  notamment  la  marche  du 
phénomène.)  Quand  le  poids  de  sulfate  de  potasse  dissous  atteint  26  grammes  par 
litre  ou  dépasse  cette  limite,  ce  n'est  plus  du  gypse,  mais  bien  du  sulfate  double 
que  l'on  voit  se  former  dans  le  liquide,  en  houppes  d'aiguilles  fines  et  brillantes. 
La  quantité  totale  de  chaux  que  Ton  trouve  alors  dans  la  liqueur  représente, 
non  plus  seulement  du  sulfate  de  chaux,  mais  la  somme  des  quantités  de  sulfate 
de  chaux  libre,  et  de  sulfate  double,  tous  deux  dissous  dans  le  liquide.  L'expé- 
rience montre  que  cette  quantité  totale  dépend  non  seulement  de  la  température, 
mais  aussi  de  l'excès  de  sulfate  de  potasse  contenu  dans  la  dissolution.  Elle  aug- 
mente quand  la  quantité  totale  de  sulfate  de  potasse  dissous  diminue. 

En  définitive,  la  décomposition  du  sulfate  double  de  potasse  et  de  chaux,  sous 
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rinfluence  de  Teau  à  i5  degrés,  se  fait  de  telle  sorte  qu'un  litre  de  la  liqMV 
contienne  d'une  manière  permanente  26  grammes  de  sulfate  de  potasse  et  l,iii 
sulfate  de  chaux  ;  elle  est  alors  sans  action  chimique  sur  le  sel  double.  A  celi 
température,  il  faut  donc  que  le  liquide  qui  baigne  le  sel  ait  une  compodiiii 
déterminée  et  constante,  pour  que  l'équilibre  subsiste:  si  Ton  ajoute  de  tm^ 
une  partie  du  sel  se  décompose;  si  la  concentration  augmente,  une  portinÉ 
sel  double  se  reproduit,  de  manière  à  rétablir  toujours  la  composition  primifin 
de  la  liqueur. 

Ainsi,  à  15  degrés,  il  existe  une  liqueur  sans  action  chimique  sur  le  pàtà 
double  avec  lequel  on  la  met  en  contact.  Si  maintenant  on  fait  varier  la  l«oyt* 
rature,  on  trouve  que  la  composition  de  cette  liqueur  limite  varie,  comme  Vnê- 
quent  les  nombres  suivants,  rapportés  au  litre.  La  durée  au  bout  de  laquelle  h 
ilissolution  atteint  sa  composition  déflnitive  est  variable,  mais,  en  général,  m 
bout  de  deux  heures,  cette  composition  ne  change  plus  sensiblement. 

80*J(0. 

26,0 
37,6 
U,i 
46,5 
51.3 
53,6 
57,6 
64,4 

La  quautilê  de  sulfate  de  potasse  nécessaire  pour  que  la  décomposition  dasd 
double  n'ait  plus  lieu  augmente  donc  avec  la  température.  Il  est  à  remarquer 
aussi  que  le  poids  de  sulfate  de  potasse  dissous  reste  toujours  bien  inférieorà 
celui  que  peut  dissoudre  à  la  même  température  un  litre  d'eau.  D'après  Gav- 
Lussac  et  Berzelius,  la  solubilité  du  sulfate  de  potasse  croit  sensiblement  ea 
raison  directe  de  la  température,  et,  en  calculant  d'après  cela  les  poids  de  sol- 
fate  de  potasse  qui,  aux  températures  ci-dessus,  satureraient  Teau  pore,  oa 
aurait,  en  les  comparant  aux  précédents,  les  résultats  qui  suivent: 

SO'.KO 


mapénUÊn. 

BO'.GtO 

hegréê. 

gr. 

0 

1,428 

15 

1,400 

32 

1,360 

46 

1,360 

50 

1,290 

62 

1,290 

67 

1,200 

81 

1,200 

100 

1,200 

Tcuip<^rnliirt.. 

dans  la  liqueur. 

dans  l'eau  purs. 

Dcgriî«. 

gr. 

fT. 

0 

12,1 

83,8 

15 

26,0 

109,3 

32 

37,6 

139,1 

46 

44,4 

163,7 

50 

46,5 

170,7 

r»2 

5f,3 

191,8 

07 

53,6 

200,5 

81 

57,6 

225,i 

1 

64,4 

258,5 

Quant  au  sulfate  de  chaux,  sa  solubilité  dans  Teau  pure  varie  très  peu  entre 
'  zéro  et  100  degrés  et,  si  l'on  néglige  la  faible  quantité  de  sel  double  dissous,  b 
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petite  proportion  de  chaux  que  la  liqueur  renferme  représente  simplement  la 
solubilité  du  sulfate  de  chaux  dans  des  solutions  de  sulfate  de  potasse  déplus  en 
plus  concentrées. 

A  chaque  température  correspond  donc  une  valeur  limite  de  concentration  du 
liquide,  à  partir  de  laquelle  la  décomposition  du  sel  double  n*a  plus  lieu; 
cette  limite,  invariable  quand  la  température  est  constante,  s'élève  et  s'abaisse 
avec  elle.  Selon  qu'une  liqueur  est  au-dessous  ou  au-dessus  du  degré  de  con- 
centration qui  correspond  à  une  température  déterminée,  le  sel  double  se  dé- 
truit donc  ou  se  reforme,  et,  dans  les  deux  cas,  le  phénomène  s'arrête,  dès  que 
la  liqueur  atteint  la  composition  limite  qui  correspond  à  la  température  consi- 
dérée. 

Diisociation  du  sulfate  double  de  potasse  et  de  plomb.  —  Ce  composé  s'ob- 
tient avec  la  plus  grande  facilité  quand  on  fait  bouillir  du  sulfate  de  plomb 
précipité,  avec  une  dissolution  de  sulfate  de  potasse.  Âpres  ébuUition  Ton  filtre, 
et  le  précipité  séché  présente  la  composition  (SO^PbO),(SO^KO). 

Ce  sel  double  se  produit  également  à  froid,  mais  la  réaction  est  plus  lente. 
Il  est  décomposé  par  l'eau  suivant  les  mêmes  lois  que  les  composés  qui  pré- 
cèdent. 

A  toute  température,  il  cède  à  l'eau  un  poids  bien  déterminé  de  sulfate  de 
potasse,  de  telle  sorte  qu'une  solution  qui  en  contient  une  proportion  moindre, 
le  décompose  jusqu'à  ce  qu'elle  revienne  à  ce  titre,  tandis  qu'une  liqueur  plus 
concentrée  au  contraire,  mise  en  contact  avec  du  sulfate  de  plomb  à  la  tempé- 
rature considérée,  lui  cède  du  sulfate  de  potasse  pour  former  du  sel  double, 
jusqu'à  ce  qu'elle  n'en  renferme  plus  que  la  quantité  qui  mesure  à  cette  tempé- 
rature la  dissociation  de  ce  composé  par  l'eau.  Cette  proportion  de  sulfate 
de  potasse,  qui  doit  se  trouver  dans  l'eau  pour  l'empêcher  de  décomposer  le  sul- 
fate double,  est  faible,  elle  est  par  litre  de  3«',5  à  10  degrés,  4>',9  à  15  degrés 
et  15«',5  à  100  degrés. 

Dissociation  du  sulfate  double  d'ammoniaque  et  de  plomb.  —  Ce  composé, 
tout  à  fait  analogue  au  précédent,  est  comme  lui  décomposable  par  l'eau  en  sui- 
vant toujours  les  mêmes  lois  de  dissociation.  Les  quantités  de  sulfate  d'ammo- 
niaque que  l'eau  doit  renfermer  pour  ne  pas  décomposer  le  sel  double  sont  :  à 
13  degrés,  W%9  par  litre;  à  70  degrés,  993%8. 

On  sait  (p.  93, 216)  que  la  dissociation  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  s'effectue 
en  donnant  naissance  à  un  composé  gazeux  dont  la  tension,  à  une  température 
déterminée,  ne  dépend  pas  des  gaz  étrangers  qui  peuvent  se  trouver  déjà 
dans  l'enceinte  où  le  dégagement  s'effectue  ;  de  môme,  lorsqu'il  s'agit  de  la 
dissociation  sous  rinfluence  de  l'eau,  la  présence  dans  la  liqueur  d'un  sel 
étranger  sans  action  chimique  sur  celui  qui  se  décompose  ou  sur  ses  éléments, 
ne  modifie  en  rien  le  phénomène.  Nous  l'avons  déjà  constaté,  par  exemple,  dans 
la  décomposition  du  sulfate  de  mercure  qui  a  lieu  dans  les  dissolutions  acides 
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comme  dans  Teau  pure.  Il  en  est  encore  ainsi  pour  le  suirale  double  def^^ 
tasse  et  de  chaux,  pourvu  toutefois  que  la  solution  saline  qui  doit  agirarb  1 
sulfate  de  chaux  en  ait  été  préalablemant  saturée  (cette  précaution  est  ifldhfvj 
sable,  parce  que  les  sels  qui  se  prêtent  à  Texpérience,  nitrates,  chloniRs,i 
tates,  etc.,  alcalins,  augmentent  notablement  la  solubilité  du  sulfate  de 
Ainsi,  à  15  degrés  par  exemple,  une  solution  de  20  grammes  dechJoniRiij 
potassium  dans  un  litre  d*eau  dissout  1>%495  de  SO%CaO  ;  après  dix  jooni 
contact  avec  un  excès  de  sulfate  doubici  elle  contient  1,500  de  sulfate  de 
et  25,8  de  sulfate  de  potasse.  Avec  100  grammes  d'azotate  de  soude  dansonl 
d*eau,  on  dissout  6,38  de  sulfate  de  chaux,  et,  après  contact  prolongé  avec 
excès  de  sel  double,  on  trouve  dans  la  liqueur  6,3  de  sulfate  de  chaux  et  S,Ti 
sulfate  de  potasse.  De  mémo,  180  grammes  d*acétate  de  soude  dans  uniitrefi 
dissolvent  6,64  de  sulfate  de  chaux,  et,  après  digestion  sur  le  sel  double,  il  ji 
6,6  de  sulfate  de  chaux  et  25,9  de  sulfate  de  potasse.  Enfin,  si  la  disnhtej 
saline  saturée  de  sulfate  de  chaux  a  été  tout  d'abord  additionnée  de  26 
par  litre  de  sulfate  de  potasse,  elle  est,  comme  Teau  pure  dans  les  mêmes  m 
constances,  dépourvue  de  toute  action  chimique  sur  le  composé. 

Les  composés  doubles  du  sulfate  de  plomb  avec  les  sulfates  de  poli» 
d'ammoniaque  se  comportent  d'une  manière  toute  semblable.  La  présence 
l'eau,  de  sels  dépourvus  d'action  sur  le  sulfate  de  potasse  ou  le  sulfate  d'à» 
moniaque,  ne  change  rien  à  la  décomposition.  Il  n'en  serait  évidemment  pas  à 
même,  si  les  matières  introduites  pouvaient  réagir,  à  la  température  de  Ytu^ 
rience,  sur  les  éléments  qui  se  séparent.  Dans  ce  cas,  le  phénomène  pInscaM 
pliqué  n'est  plus  une  décomposition  simple,  et  par  suite  il  ne  saurait  obéirad 
lois  de  ces  décompositions. 

Nous  avons  vu  comment  s'effectue  la  décomposition  d'un  'sel  par  l'etn  pon; 
et  nous  venons  de  montrer  que  la  présence  d'un  acide  ou  d'un  sel  étranger sil 
action  sur  le  corps  qui  se  décompose  ou  sur  ses  éléments,  ne  change  rieo  à  I 
décomposition;  en  d'autres  termes,  dans  ces  conditions  la  dissociation  alieiA 
la  même  manière  par  l'eau  et  par  les  dissolutions  acides  ou  salines.  M.A.Dini 
a  établi  encore  qu'il  en  est  toujours  de  même  quel  que  soit  le  liquide  décos 
posant. 

Dissociation  de  Voxychlorure  de  calcium  par  les  alcools.  —  A.::>3 
éthylique.  —  Prenons  comme  exemple  l'un  des  sels  que  nous  avons  déjàptudiéi 
l'oxychlorure  de  calcium,  afm  de  comparer  la  manière  dont  il  se  comporte  aift 
l'eau  ou  avec  d'autres  liquides.  Nous  savons  qu'à  10^  par  exemple,  Teau  ceM 
de  le  décomposer  dès  qu'elle  contient  par  litre  85  grammes  environ  de  chlororedi 
calcium.  Or,  cet  oxyclilorure  mis  en  contact  avec  de  l'alcool  absolu,  esl  décos- 
posé  par  ce  liquide,  du  chlorure  de  calcium  se  dissout,  et  de  la  chaux  se  dépose, 
tant  qu'à  la  température  de  15''  Talcool  ne  renferme  pas  130  grammes  decU#-j 
rurc  par  litre  de  liqueur.  A  partir  de  ce  moment  la  dissolution  n*aptplDS 
l'oxychlorure,  mais  elle  le  dissout  jusqu'à  ce  qu'elle  en  soit  saturée.  Si  Ti 
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4  ajoute  de  ]a  chaux,  elle  demeure  sans  influence;  du  chlorure  de  calcium,  il  se 
dissoul  simplement;  mais  l'addition  d'alcool  détermine  immédiatement  une 
décomposition  nouvelle  de  Toxychlorure,  et  celle-ci  ne  s'arrête  qu'après  la 
destruction  totale  de  ce  composé,  ou,  s'il  est  en  excès,  quand  la  composition  de 
la  liqueur  a  atteint  par  litre  130  grammes  de  chlorure  de  calcium. 
I  Si  prenant  à  15''  une  solution  alcoolique  saturée  de  chlorure  de  calcium,  on  y 
introduit  de  la  chaux  vive,  on  voit  la  quantité  de  chlorure  diminuer;  la  chaux 
en  absorbe  une  partie  avec  laquelle  elle  se  combine,  jusqu'à  ce  que  le  poids 
de  chlorure  dissous  dans  un  litre  d'alcool  soit  redescendu  à  130  grammes,  puis 
la  réaction  s'arrête.  On  retrouve  bien,  on  le  voit,  la  même  composition  limite 
de  la  liqueur,  soit  qu'on  décompose  par  l'alcool  l'oxychlorure  de  calcium,  soit 
qu'on  traite  par  un  excès  de  chaux  vive  une  dissolution  alcoolique  saturée  de 
chlorure  de  calcium. 

La  chaux,  l'alcool,  le  chlorure  et  l'oxychlorure  de  calcium  sont  donc  en  équi- 
libre relatif,  dans  une  liqueur  dont  un  litre  renferme  à  15%  130  grammes  de 
chlorure  de  calcium;  si  cette  quantité  diminue,  l'alcool  décompose  l'oxychlorure 
jusqu'à  ramener  la  liqueur  à  ce  titre;  si  le  chlorure  de  calcium  augmente  au 
contraire,  la  chaux  le  transforme  en  oxychlorure,  de  manière  à  n'en  laisser  par 
litre  que  130  grammes  à  l'état  de  liberté. 

Alcool  butylique.  —  L'alcool  butylique  se  comporte  de  même,  soit  qu'on 
décompose  l'oxychlorure  par  ce  liquide,  soit  qu'on  introduise  de  la  chaux  en 
excès  dans  cet  alcool  chargé  de  chlorure  de  calcium.  Dans  le  premier  cas,  la 
décomposition  s'arrête  dès  qu'à  16"  le  liquide  renferme  par  litre  54  grammes 
environ  de  chlorure  de  calcium  ;  dans  le  second,  la  chaux  transforme  le  chlo- 
rure de  calcium  en  oxychlorure  moins  soluble,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  dans 
un  litre  de  liqueur  que  5-4  grammes  de  chlorure  à  l'état  de  liberté.  La  dissocia- 
tion de  l'oxychlorure  de  calcium  par  l'alcool  butylique  n'a  donc  plus  lieu  à 
10**  quand  l'alcool  renferme  par  litre  54  grammes  de  chlorure,  il  y  a  équilibre 
dans  ces  conditions  entre  les  divers  éléments  que  la  liqueur  renferme,  et  il  en 
est  de  même  à  toute  température. 

Alcool  amylique.  —  Avec  l'alcool  amylique  tout  se  passe  d'une  façon  iden- 
tique. Ce  liquide  chargé  de  chlorure  de  calcium,  et  mélangé  d'un  excès  de 
chaux,  donne  naissance  à  de  l'oxychlorure,  et  la  réaction  s'arrête  dès  qu'il  ne 
reste  plus,  à  IG'*,  que  48  grammes  environ  de  chlorure  dans  un  litre  d  alcool.  A 
partir  de  ce  moment  la  chaux  en  excès  ne  joue  plus  aucun  rôle,  les  éléments  en 
présence  sont  en  équilibre,  et  l'alcool  amylique  renfermant,  à  1G%48  grammes 
de  chlorure  de  calcium  par  litre,  est  incapable  de  décomposer  l'oxychlorure  de 
calcium.  Vient-on  àchautÎTer  la  liqueur,  une  nouvelle  quantité  de  sel  est  détruite 
jusqq'à  ce  que  la  quantité  de  chlorure  dissoute  dans  l'alcool,  corresponde  à 
l'état  d'équilibre  qui  convient  à  cette  nouvelle  température. 

Alcool  propylique.  —  L'alcool  propylique  donne  des  résultats  exactement 
analo'^ues.  Ajoutons  enfin  que  d'autres  sels,  tels  que  le  chlorure  double  de 
ma'^nésium  et  de  potassium,  l'iodure  double  de  cadmium  et  de  potassium,  etc., 
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sont  décomposés  par  l'alcool  tout  à  fait  de  la  même  manière,  et  nous  pouvons 
conclure  que  la  dissociation  des  matières  salines  par  voie  de  dissolution  s'ef- 
fectue suivant  les  mêmes  lois,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  nature  du  dissolvant 
employé. 

JBttolèiieè  ^'nii  maitimmi  àmn»  la  4lâNMelAfl«ii  par  taie  hnmMe. 


II.  A.  Dittc  Ta  rencontré  dans  un  composé  qui  prend  naissance  lorsqu'on  fait 
agir  le  chlore,  sur  le  chlorure  de  plomb  mis  en  suspension  dans  de  Teau  chaïf  (*e 
d'acide  chlorhydrique;  on  voit  que  le  chlorure  de  plomb  se  dissout  peu  à  peu; 
la  liqueur  se  colore,  devenant  d'autant  plus  rouge  qu'elle  est  plus  concentrée, 
et  à  12°  elle  arrive  jusqu'à  contenir  180  grammes  de  chlorure  de  plomb,  par 
litre  de  liquide  renfermant  290  grammes  d'acide  chlorliydrique.  Il  se  produit 
dans  ces  conditions  un  chlorhydrate  perchloruré  de  plomb  deslructible  par  l'eau, 
et  qui  se  dissocie  suivant  les  lois  ordinaires  en  donnant  du  chlore  et  de  l'acide 
chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  l'équilibre  ait  lieu  entre  les  éléments  mis  en  pré- 
sence; il  s'en  forme  d'autant  plus  que  l'acide  chlorhydrique  est  en  proportion 
plus  forte,  et  l'on  arrive  toujours  à  un  certain  état  d'équilibre,  qui,  à  une  tempé- 
rature donnée,  dépend  des  proporlions  relatives  des  corps  réagissants.  Ce  corps, 
qui  prend  également  naissance  dans  Faction  du  bioxyde  de  plomb  sur  l'acide 
chlorhydrique,  est  d'autant  plus  stable  dans  une  même  liqueur  que  sa  tempéra- 
ture est  plus  basse;  ainsi^  par  exemple,  un  litre  d'une  dissolution  contenant 
100  grammes  d'acide  chlorhydri({ue,  peut  dissoudre  à  l'état  de  chlorhydrate  per- 
chloruré 175  grammes  de  chlorure  de  plomb  à  +  10°,  et  312  à  —  15'. 

Lorsqu'on  opère  avec  des  dissolutions  concentrées  d'acide  chlorhydrique,  un 
phénomène  tout  nouveau  se  produit;  on  obtient  bien  encore  du  chlorhydrate 
perchloruré  de  plomb,  mais  à  partir  d'un  certain  degré  de  concentration,  la 
quantité  de  chlorure  de  plomb  dissous  diminue  graduellement  au  lieu  d'aug- 
menter à  mesure  que  la  proportion  d'acide  chlorhydrique  s'accroît  davantaî^e; 
ainsi,  tandis  qu'une  liqueur  acide  renfermant  par  Hlre  290  grammes  d'acide 
chlorhydrique,  dissout  à  12%  sous  l'influence  d'un  courant  de  chlore^lSO  gram- 
mes de  chlorure  de  plomb,  elle  n'en  retient  plus  que  42  dans  les  mêmes  condi- 
tions, lorsqu'elle  est  saturée  d'acide  chlorhydrique.  Si,  d'autre  part,  on  fait  passer 
simultanément  du  chlore  et  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  liqueur  contenant 
beaucoup  de  chlorhydrate  perchloruré  de  plomb  tout  formé,  on  voit  bientôt  une 
vive  clîei'vescence  de  chlore  se  produire,  en  même  temps  de  belles  aiguilles  de 
chlorure  de  plomb  se  déposent,  et  quand  la  liqueur  est  saturée  d'acide  chlorhy- 
drique, elle  ne  retient  plus  par  litre  que  42  grammes  de  chlorure  de  plomb. 

Ainsi  donc,  lorsqu'à  une  température  donnée  on  fait  agir  du  chkre  sur  une 
dissolution  d'acide  chlorhydrique  tenant  en  suspension  du  chlorure  de  plomb, 
il  se  produit  du  chlorhydrate  perchloruré  de  plomb,  et  il  s'établit  un  état  j)arli- 
culier  d'équilibre.  Ce  composé  est  toujours  dissocié,  de  telle  manière  que  la 
liqueur  renferme  constamment  de  l'acide  chlorhydiiquc  et  du  chlore  libre  qui  se 
(léîxage  dès  que  sn  |)roporlinn  dépasse  celle  qui  correspond  au  degré  de  dissncin- 
lion  du  chlorhydratiî  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Les  choses  se  passent 
;  ainsi  tant  que  la  liqueur  ne  renferme  de  l'acide  chlorhydrique  que  sous  I9  forme 
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d'hydrale  stable,  mais  dès  qu'elle  contient  de  Tacide  anhydre,  comme  la  trans- 
formation des  hydrates  stables  d*acide  chlorhydrique  en  hydrates  dissociables 
absorbe  de  la  chaleur,  ainsi  que  M.  Berthelot  l'a  montré,  la  liqueur  concentrée 
donne  une  réaction  d'un  autre  ordre  due  à  l'action  de  l'acide  anhydre,  de  Thy- 
drate  dissociable  qu'elle  renferme,  et  il  s'établit  un  nouvel  état  d'équilibre  ;  le 
chlorhydrate  perchloruré  se  décompose  à  mesure  que  la  quantité  d'hydrate  dis- 
sociable augmente,  c'est-à-dire  en  même  temps  que  la  liqueur  se  concentre 
davantage. 

En  définitive,  la  décomposition  du  chlorhydrate  perchloruré  de  plomb  a  lieu 
par  l'eau  dans  une  liqueur  étendue,  et  par  l'acide  chlorhydrique  dans  une 
liqueur  concentrée];  à  une  température  constante,  sa  dissociation,  d'abord  très 
considérable,  diminue  à  mesure  que  Ton  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  chlorhy- 
drique, elle  passe  par  un  minimumy  puis  elle  croit  de  nouveau  quand  la  propor- 
tion d'acide  chlorhydrique  dissous  augmente  davantage. 

En  résumé,  les  expériences  que  nous  venons  de  citer  démontrent  que  lorsqu'il 
s'agit  de  la  décomposition  d'un  sel  par  un  liquide,  il  existe,  pour  chaque  tem- 
pérature, une  liqueur  de  composition  telle  que,  suivant  qu'on  en  fait  varier  la 
concentration  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  il  y  a  décomposition  ou  reconstitu- 
tion du  sel  considéré  ;  quel  que  soit  le  point  de  départ,  le  sens  du  phénomène  est 
toujours  tel,  que  la  liqueur  revienne  à  cette  composition  limite. 

Le  degré  limite  de  concentration  paraît  indépendant  de  la  quantité  de  sel  non 
décomposé  que  la  liqueur  renferme,  de  la  proportion  des  éléments  non  dissous 
de  ce  sel  qu'elle  contient,  et  de  la  nature  des  substances  acides  ou  salines  qui 
peuvent  s'y  trouver,  celles-ci  n'ayant,  bien  entendu,  aucune  action  chimique  sur 
le  sel  ni  sur  ses  éléments.  Si  ces  substances  ont  quelque  influence  sur  le  phéno- 
mène, le  nombre  qui  la  mesure  est  du  même  ordre  de  grandeur  que  les  erreurs 
d'expérience,  et  la  sensibilité  de  la  méthode  d'observation  n'est  pas  suffisante 
pour  permettre  d'évaluer  ou  même  de  constater  cette  influence. 

1^  En  premier  lieu,  quand  un  sel,  simple  ou  double ,  est  décomposé  par  un 
liquide,  sa  décomposition  s'effectue  suivant  des  lois  absolument  analogues  à 
celles  de  la  dissociation  des  corps  par  la  chaleur;  elle  rentre  donc  dans  la 
catégorie  des  phénomènes  de  dissociation  que  M.  Henri  Sainte-Glaire  Deviile 
a  découverts,  et  les  lois  qu'il  a  formulées  sont  applicables,  en  remplaçant  la 
tension  de  dissociation  de  Vêlement  gazeux  qui  se  dégage,  par  le  poids  de  fêlé^ 
ment,  que  le  dissolvant  enlève,  et  qui  se  répartit  dans  un  volume  déterminé  de 
la  liqueur.  On  ne  sera  pas  surpris  de  cette,  analogie,  si  l'on  se  rappelle  les  résul- 
tats que  l'on  constate  en  comparant  entre  elles  l'action  de  la  clmlcur  et  celle 
d'un  dissolvant  sur  un  même  corps  ;  si  l'on  réfléchit,  par  exemple,  à  ce  fait,  que 
la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  produire  un  changement  d'état  est  tou- 
jours la  même,  qu'il  ail  lieu  par  voie  ignée  ou  par  voie  de  dissolution.  Si  donc 
l'on  compare  entre  elles  l'action  de  la  chaleur  et  celle  d'un  dissolvant,  agissant 
tous  deux  sur  un  même  composé,  pour  produire  en  lui  une  modificatiop  déter- 
minée^  on  comprend  comment  les  lois  qui  président  à  la  séparation  des  éléments 
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sont  tout  à  fait  analogues,  soit  que  cette  décomposition  s'effectue  sousTinflae» 
'6  la  chaleur  directement  appliquée,  soit  qu'elle  s^accomplisse  àraidededulfli 
indirectement  mise  en  jeu  par  Tinlermédiaire  d'un  dissolvant.  Du  reste,  bteû 
de  dissociation  qu*acquiert,  à  une  température  donnée,  un  élément  gaxeoifi 
se  dégage  dans  un  espace  vide,  ou  plein  d'un  gaz  inerte,  représente  un  fék 
constant  de  cet  élément,  uniformément  réparti  dans  cet  espace,  ce  qui  comyd 
à  un  certain  ccarlemcnt  de  ses  particules;  de  même,  le  degré  de  concenlntii 
qu'une  liqueur,  pure  ou  contenant  un  sel  inerte ,  doit  présenter  pournefli 
enlever  au  sel  décomposable  celui  de  ses  éléments  qu'elle  dissout,  représente tt 
poids  constant  de  cet  élément  uniformément  distribué  dans  un  volume  doniêii 
l'atmosphère  liquide  qui  enveloppe  le  sel  considéré,  et  qui  correspond,  lienco^ 
à  un  certain  écartement  de  ses  particules,  quoique  l'expression  de  temin  n 
puisse  plus  s'appliquer  ici.  D'un  côté,  le  gaz  se  diffuse  dans  une  atmosphère lit 
ou  inerte  jusqu'à  ce  que  Tunité  de  volume  de  cette  atmosphère  en  renfermes 
poids  bien  défini;  de  l'autre  côté,  l'élément  que  l'eau  enlève  au  sel  se  cBia 
dans  une  atmosphère  liquide  pure,  qui  correspond  au  vide,  ou  chargée  d*iidl 
inerte,  ce  qui  correspond  à  la  présence  d'un  gaz  étranger,  jusqu'à  ce  qaeFnil 
de  volume  de  cette  atmosphère  liquide  en  renferme  aussi  un  poids  détemûL 
Les  deux  phénomènes  sont  exactement  comparables,  ils  présentent  les  mèii 
phases ,  et  s'offrent  à  nous  comme  deux  formes  différentes  du  méroe  fait;  fl 
comprend  donc  que  les  mêmes  règles  puissent  et  doivent  les  régir.  , 

L'analogie  se  poursuit  plus  loin  encore.  Les  expériences  de  M.  Debraysvl 
dissociation  des  sels  hydratés  ont  établi  qu'il  est  possible  de  distinguer  à  falK 
des  tensions  de  dissociation,  et  de  la  manière  dont  elles  varient,  les  diflereÉ 
composes  que  peuvent  donner  deux  corps  qui  s'unissent  suivant  plusieurspn* 
portions.  Il  en  est  de  même  lors  de  la  dissociation  par  voie  humide.  Si,  |i 
exemple,  on  observe  la  décomposition  du  nitrate  de  bismuth  par  reau,OQtrMi 
que  celle-ci  s'enrichit  d'abord  en  acide  nitrique  jusqu'à  ce  que,  à  une  tempco* 
ture  donnée,  elle  ait  atteint  le  degré  de  concentration  auquel  l'équilibre  tà^i 
et  pour  lequel  la  décomposition  n'a  plus  lieu.  En  ajoutant  des  quantités  d'euà 
plus  en  plus  grandes,  on  constate  que  la  composition  de  la  liqueur  ne  nà. 
pas  tant  qu'il  reste  du  sel  non  décomposé,  mais  quand  il  n'y  en  a  plus,  le  Û 
en  acide  nitrique  libre  baisse  peu  à  peu,  à  mesure  que  l'on  ajoute  dcTeafl,! 
atteint  une  valeur  à  partir  de  laquelle  une  nouvelle  dilution  de  la  liqaeuri 
change  pas  sa  composition.  On  observe  donc,  par  des  additions  d'eau  successif 
que  la  liqueur  prend  d'abord  une  composition  fixe,  qui  n'est  autre  que  le  de 
limite  de  concentration  pour  lequel  la  décomposition  du  nitrate  de  bisiniitiii 
plus  lieu,  puis  le  titre  en  acide  libre  s'abaisse,  jusqu'à  atteindre  unenoui 
valeur  qui  demeure  longtemps  constante,  et  qui  correspond  à  la  décumposil 
du  sous -nitrate.  Ce  n'est  que  lorsque  celui-ci  est  entièrement  décomposé, 
le  titre  de  la  li(|ucur  s'abaisse  de  nouveau  par  des  additions  d'eau  nouvelles. 

Les  mêmes  faits  se  produisent  avec  le  chlorure  d'antimoine  :!•  compwilii^ . 
fixe  de  la  liqueur  en  acide  chlorhydrique  libre;  elle  correspond  à  la décoiift^  ' 
sition  du  scsquicliloruro;  2""  diminution  progressive  delà  quantité  d'acidedi 
Iiy(lri(|U(î,  puis,  arrivée  h  une  nouvelle  composition  fwc^  qui  correspond 
fois  n  U)  (lécoinj)o.<ilion  de  roxychiurure  (ranliinoiiie. 
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Ainsi,  de  même  que  deux  valeurs  constantes  et  diflërentes  de  la  tension  de 
dissociation,  séparées  par  un  intervalle  de  pressions  variables,  indiquent  que 
l'on  passe  d'un  premier  à  un  second  composé  défini,  de  même  deux  valeurs 
constantes  et  différentes  delà  concentration  d'une  liqueur,  séparées  par  un  inter- 
valle de  concentrations  variables,  indiquent  aussi  que  Ton  passe  d'un  premier  à 
un  second  composé.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  on  a  dans  la  manière  dont  la 
décomposition  s'effectue,  une  preuve  certaine  que  l'on  est  en  présence  de  com- 
posés définis,  et  un  moyen  de  les  reconnaître. 

Enfin,  au  passage  de  la  tension  de  dissociation  par  un  maximum  ou  un  mini- 
mum, correspond  un  phénomène  analogue  dans  la  dissociation  par  voie  humide. 
De  même  que  l'acide  sélenhydrique,  le  sous-chlorure  de  silicium,  etc.,  présen- 
tent à  une  certaine  température  plus  de  stabilité  qu'aux  températures  inférieures 
ou  supérieures,  de  même  la  formation  du  chlorhydrate  perchloruré  de  plomb 
qui  s'effectue  dans  des  liqueurs  chlorhydriques,  présentant  un  certain  degré  de 
concentration,  n'a  plus  lieu  ou  est  plus  difficile,  quand  on  opère  au  sein  de  li- 
queurs moins  riches  en  acide  chlorhydrique,  ou  chargées  d'une  plus  grande 
proportion  de  ce  corps. 

2*"  En  second  lieu,  quand  il  s'agit  des  réactions  inverses,  le  fait  qui  domine  est 
l'établissement,  entre  les  divers  éléments  mis  en  présence,  d'un  état  particulier 
d'équilibre,  stable  dans  les  circonstances  où  l'on  opère.  Les  différents  corps  que 
la  liqueur  renferme  peuvent  modifier  les  conditions  de  cet  équilibre,  mais  il  n'en 
subsiste  pas  moins;  il  vient  limiter  les  actions  possibles,  et  régler  par  suite  l'en- 
semble de  la  réaction.  Ici  encore  on  trouve  une  complète  analogie  avec  ce  qui 
se  produit  par  l'action  de  la  chaleur  directement  appliquée  ;  quand,  par  exemple, 
on  décompose  au  rouge  la  vapeur  d'eau  par  le  chlore,  ou  l'acide  chlorhydrique 
par  l'oxygène,  quatre  corps  sont  en  présence,  deux  réactions  inverses  l'une  de 
l'autre  peuvent  se  produire,  et  c'est  l'établissement  d'un  état  spécial  d'équilibre, 
stable  avec  les  conditions  de  l'expérience,  mais  variable  avec  elles,  qui  vient 
limiter  chacune  d'elles  et  régler  l'ensemble  du  phénomène. 

Enfin,  les  deux  faits  :  dissociation  par  un  liquide,  et  production  d'un  équilibre 
qui  limite  les  réactions  inverses,  peuvent  se  produire  ensemble  dans  un  même 
dissolvant;  mais  en  séparant  ce  qui  revient  à  chacun  d'eux,  on  arrive  à  se  rendre 
compte  de  phénomènes  très  complexes.  Des  réactions  qui  par  leur  complication 
même  semblaient  devoir  échappera  toute  règle,  se  trouvent  alors  obéir  à  des  lois 
simples,  qui  au  premier  abord  leur  paraissaient  parfaitement  étrangères,  et  par 
cela  même,  elles  concourent  à  établir  d'une  manière  définitive  l'importance  et  la 
généralité  des  lois  que  H.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  découvertes  et  formulées. 
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CHAPITRE  IV 


ACTION  DE  l'Électricité  sur  les  corps 


g  31.  —  DIFFERENTS  MODES  D'ACTION  DE  L'ELECTRICITE. 
Fermes  de  la  déebarce  éleetrtqae.  —   L'électricité    agit  SUT    les    COrps    (i. 

deux  manières  bien  distinctes,  selon  qu'on  en  emploie  un  flux  continu,  c'est- 
à-dire  un  courant,  ou  bien  qu'on  se  sert  d'une  série  d'étincelles  plus  ou  moins 
rapprochées;  ces  dernières,  en  effet,  joignent  à  la  propriété  électrique  propre- 
ment dite,  une  température  très  élevée.  La  décharge  peut  encore  s'effectuer  de 
manière  à  donner  naissance  seulement  à  une  lueur  faible  toute  particulière  qui 
n'est  accompagnée  d'aucun  bruit  ni  d'aucun  dégagement  sensible  de  chaleur;  il 
se  produit  alors  une  sorte  de  lueur  phosphorescente,  dont  la  couleur  dépend  des 
gaz  ou  des  vapeurs  au  milieu  desquels  elle  prend  naissance.  Ces  lueurs  phos- 
phorescentes, invisibles  au  grand  jour,  et  qui  illuminent  habituellement  les  gaz 
placés  dans  l'espace  annulaire  compris  entre  deux  tubes  de  verre  concentriques, 
présentent  lorsqu'on  les  examine  avec  soin  dans  l'obscurité,  les  caractères  de  la 
pluie  de  feu  telle  qu'on  l'observe  entre  deux  lames  de  verre  parallèles,  dont  les 
faces  extérieures,  couvertes  de  feuilles  d'étain,  sont  en  relation  avec  les  pôles 
d'une  bobine  d'induction. 

MM.  Hautefeuille  et  Chappuis  ont  montré  que  la  décharge  entre  deux  tubes 
n'a  pas  l'aspect  d'une  nappe  lumineuse  homogène.  Les  décharges  successives  et 
multiples  se  font  sous  la  forme  de  petits  cylindres  lumineux,  raccordés  à  de 
petites  nappes  phosphorescentes  dont  les  contours  sont  circulaires  sur  les  deux 
tubes,  de  sorte  que  lorsque  ceux-ci  ont  le  môme  axe,  le  tube  central  semble 
hérissé  à  sa  surface  extérieure  de  traits  lumfneux  réguliers  et  équidistants,  ter- 
minés à  l'autre  tube. 

Si  les  deux  cylindres  ne  sont  pas  concentriques,  la  décharge  ne  se  fait  qu'entre 
les  parois  les  plus  voisines,  et,  vu  sur  la  tranche,  l'espace  intermédiaire  semble 
traversé  par  une  averse  de  feu.  Si  le  gaz  contenu  dans  l'espace  annulaire  est 
raréfié,  on  peut  constater  plus  aisément  que  chaque  trait  lumineux  est  renflé  à 
ses  deux  extrémités,  et  aux  basses  pressions  les  gouttes  lumineuses  au  lieu  de 
ce  dessiner  sur  un  fond  noir,  semblent  noyées  dans  un  brouillard  violet,  en 
même  temps  que  les  contours  perdent  de  leur  netteté.  Quand  la  pression  se 
réduit  à  quelques  millimètres,  l'illumination  générale  masque  presque  complète- 
ment la  pluie  de  feu,  et  les  gouttes  semblent  fondues  dans  le  brouillard. 

MM.  Hautefeuille  et  Chappuis  ont  observé  ces  apparences  avec  le  fluorure  de 
silicium,  l'azote,  Thydrogcne,  l'oxygène,  lacide  carbonique,  le  chlore.  Les  phéno- 
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mènes  varient  dans  ces  diiTérents  gaz  selon  leur  nature  et  leur  pression  ;  quand 
celle-ci  est  forte  et  la  résistance  du  milieu  considérable,  comme  c'est  le  cas 
avec  le  chlore  sous  la  pression  ordinaire,  on  n'observe  qu'un  petit  nombre  de 
traits  lumineux  avec  des  aigrettes  brillantes  qui  serpentent  à  la  surface  des 
parois  des  tubes  de  verre,  pour  réunir  entre  eux  les  traits  successifs  ;  la  décharge 
est  alors  très  semblable  à  une  étincelle  ordinaire.  Quand  la  pression  est  faible 
ou  la  résistance  moindre  comme  avec  l'oxygène,  le  gaz  devient  phosphorescent, 
mais,  dans  l'obscurité  complète  et  en  s'aidant  d'une  loupe,  on  distingue  encore 
les  traits  de  feu.  D'une  manière  générale,  on  passe  de  la  pluie  de  feu  à  l'étin- 
celle quand  la  pression  augmente,  de  la  pluie  de  feu  à  l'effluve  quand  la  pression 
diminue. 

Ces  décharges  ne  sont  silencieuses  qu'à  faible  pression  ;  hors  ce  cas,  la  pluie  de 
feu  s'accompagne  d'un  crépitement  d'autant  plus  facile  à  distinguer,  que  la  nappe 
lumineuse  se  divise  en  traits  de  feu  plus  nettement  limités.  La  lueur  manque 
quelquefois  d'une  manière  totale,  la  décharge  prend  alors  le  nom  de  décharge 
$ileîicieme,[de  décharge  obscure  ou  d'efftuve  ;  elle  se  produit,  dans  ce  cas  encore, 
entre  deux  surfaces  mauvaises  conductrices,  et  l'un  des  moyens  de  l'obtenir 
consiste  à  la  provoquer  à  travers  deux  surfaces  de  verre  communiquant  l'une  avec 
le 'pôle  positif,  l'autre  avec  le  pôle  négatif  d'un  bobine  fortement  chargée.  Les 
phénomènes  que  ion  observe  sous  l'action  de  reflluve  sont  tout  à  fait  analogues, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  à  ceux  qui  prennent  naissance  sous  l'influence 
de  l'électricité  atmosphérique. 

S  32.  —  ACTIONS  CHIMIQUES  DES  COURANTS. 

»ée«BipMitiMi«.  —  Les  actions  chimiques  produites  par  les  courants  sont 
principalement  des  décompositions.  Une  première  condition,  pour  qu'elles  puis- 
sent avoir  lieu,  est  que  le  courant  que  l'on  emploie  soit  capable  de  se  propager 
à  travers  le  corps  qu'on  soumet  à  son  action,  c'est-à-dire  que  la  résistance  de  ce 
corps  ne  soit  pas  trop  grande  ;  plus  il  sera  mauvais  conducteur,  plus  le  courant 
devra  avoir  une  forte  tension  pour  provoquer  une  décomposition. 

Corps  binaires.  —  Les  corps  binaires,  tels  que  l'eau  et  les  oxydes  alcalins, 
se  séparent  en  leurs  éléments,  de  telle  sorte  que  le  métal  se  rende  au  pôle 
négatif.  C'est  ainsi  que  la  décomposition  de  la  potasse,  réalisée  par  Davy  à  l'aide 
d'une  pile  de  250  éléments,  conduisit  à  la  découverte  du  potassium  et  à  celle 
des  métaux  alcalins;  de  même,  Berzelius  et  de  Pontin,  traitant  le  sel  ammoniac 
par  la  pile,  isolèrent,  pour  la  première  fois,  l'amalgam*?  d'ammonium.  Les  com- 
posés binaires  des  métaux,  les  hydracides,  sont  décomposés,  le  métal  s'en  allant 
au  pôle  négatif.  Quant  aux  acides  oxygénés,  ils  se  dédoublent  de  telle  façon  que 
leur  oxygène  se  porte  au  pôle  positif,  tandis  que  le  corps  qui  lui  est  combiné,  tel 
que  le  soufre,  le  phosphore,  etc.,  se  dépose  sur  l'électrode  négative.  De  là  la 
distinction  des  corps  en  électro-positifs  et  électro-négatifs^  distinction  tout  à 
fait  relative  du  reste,  un  même  élément  pouvant  être  tantôt  électro-positif,  tantôt 
électro-négatif,  suivant  la  nature  de  celui  auquel  il  est  associé  dans  la  comi 
naison  qu'on  décompose. 

Sels  oxygénés.  —  Les  sels  oxygénés  se  divisent  en  deux  catégories  :  les  i 
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tels  qae  le  gulfate  de  cuivre,  sont  décomposés  de  telle  manière  que  le  métal  se 
rende  au  pôle  négatif,  et  le  groupe  formé  par  Tacide  et  Toxygène  uni  au  métal, 
(S0%0  ou  SO*),  au  pôle  positif,  où  il  peut  dissoudre  une  électrode  soluble;ce 
phénomène  a  donné  naissance  à  tous  les  procédés  de  galvanoplastie.  Les  autres, 
dont  la  base  est  formée  par  un  métal  capable  de  décomposer  l'eau  à  froid, 
donnent  lieu  à  une  action  secondaire  :  c'est  ainsi  que  le  sulfate  de  potasse  est 
bien  décomposé  en  potassium,  qui  va  au  pôle  négatif,  et  en  groupe  SO^ ,  qui  va 
au  pôle  positif;  mais  le  métal  isolé  décompose  Teau  de  la  liqueur  aa  sein  de 
laquelle  il  prend  naissance,  donne  de  la  potasse  et  dégage  de  l'hydrogène.  Ainsi, 
dans  ce  cas,  il  y  a  au  pôle  positif  dégagement  d'oxygène  et  transport  d'un  acide, 
ce  qui  est  normal  ;  au  pôle  négatif  dégagement  d'hydrogène  et  transport  d'une 
base,  ce  qui  ne  l'est  plus,  mais  on  se  rend  compte  aisément  de  ce  qui  se  passe. 
On  reconnaît  d'ailleurs  que  c'est  bien  du  potassium  qui  se  rend  au  pôle  négatif, 
et  qu'il  ne  disparaît  que  par  suite  d'une  action  secondaire,  en  formant  ce  pôle 
d'une  masse  de  mercure  dans  laquelle  plonge  le  fil  conducteur  de  la  pile.  Une 
partie  du  potassium  formé  s'amalgame,  échappe  à  l'action  secondaire  et  peut 
être  retrouvée.  Si,  du  reste,  la  décomposition  ne  s'effectue  pas  en  présence  de 
l'eau,  c'est-à-dire  si  l'action  secondaire  ne  peut  pas  se  produire,  on  retrouve 
bien  un  métal  au  pôle  négatif;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  M.  Troost  est  arrivé 
à  préparer  de  grandes  quantités  de  lithium,  en  décomposant  son  chlorure  fondu 
àTaided'un  courant.  Si  le  métal  qui  entre  dans  le  sel  considéré  est  capable  de 
former  plusieurs  oxydes,  on  peut  trouver  au  pôle  positif  un  oxyde  plus  oxygéné 
que  celui  qui  entre  dans  la  constitution  du  sel  ;  c'est  qu'alors  l'oxygène  qui  se 
rend  à  ce  pôle,  oxyde  une  partie  de  la  base  du  sel  dissous,  au  lieu  de  se  dégager. 
Dans  l'électrolyse  de  l'azotate  d'argent,  par  exemple,  il  ne  se  dégage  qu'une  partie 
de  l'oxygène,  maison  trouve  le  pôle  positif  revêtu  d'une  couche  debioxydc  d'ar- 
gent; de  même,  dans  la  décomposition  de  l'acétate  de  plomb,  on  obtient  un 
enduit  brun  de  bioxydc  PbO*-. 

D'une  manière  générale,  on  peut  dire  que  toutes  les  causes  qui  augmentent  la 
conductibilité  d'un  corps  favorisent  sa  décomposition  électrolytique;  ainsi  la 
chaleur,  par  exemple,  on  accroissant  le  pouvoir  conducteur  de  l'eau  et  des  dis- 
solutions salines,  les  rend  plus  aisément  décomposables. 

Ces  lois  qui  ont  été  découvertes  par  Faraday,  généralisées  et  confirmées  par 
de  nombreux  physiciens,  tels  que  Matteucci,  Becquerel,  Daaiell,  etc.^  sont  les 
suivantes  : 

I.  —  L'action  décomposante  d'un  courant  est  la  même  dans  toutes  ses  par- 
ties. —  On  peut  le  vérifier  en  plaçant  dans  un  même  courant  une  série  de  volta- 
mètres à  eau;  au  bout  d'un  certain  temps,  on  trouve  dans  chacun  d'eux  la  même 
quantité  de  gaz  séparés. 

On  en  tire  commo  conséquence  que  deux  courants  dont  Tintensité  mesurée 
au  galvanomètre  est  la  même,  ont  aussi  tous  deux  la  même  action  chimique; 
on  le  vérifie  de  la  même  façon  à  l'aide  d'un  éloctrolyte  quelconque. 

IL  —  Im  quantité  de  substance  décomposée  en  un  temps  domiéy  est  propor- 
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tionnelle  à  la  quantité  ^électricité  qui  la  traverse  pendant  ee  temps. — On  le 
vérifie  en  plaçant  dans  le  circuit  d'un  courant  un  voltamètre  A  (fig.  54),  puis,  au 
sortirde  ce  voltamètre,  on  établît  une  dirivation, de  sorte  que  les  deux  fraclions 
aOp,  oB'p,  soient  traversées  par  des  courants  égaux  entre  eui,  et  d'intensité 
moitié  moindre  que  celui  qui  traverse  le  fil  avant  a  ou  après  |S. 

Au  bout  d'un  temps  donné,  on  trouve  en  B  et  B'  des  quantités  de  l'électrolyte 
décomposé  égales  entre  elles,  et  ft  la  moitié  de  ce  qui  a  été  décomposé  en  A. 
De  plus,  et  dans  tons  les  cas,  la  sommo  des  quantités  séparées  en  B  et  en  B'  est 
égale  h  ce  qui  est  séparé  en  A,  même  quand  les  quantités  trouvées  en  B  et  en  B' 
sont  différentes  l'une  de  l'autre,  ce  qui  dépend  de  !a  résistance  des  volta- 
mètres. 

111.  —  La  quantité  de  substance  décomposée  par  un  courant,  est  propor- 
tiim$ulle  à  l'intensité  du  coitrant,  mesurée  au  galvanomètre.  —  Pour  établir 
cette  loi,  il  suffit  de  prouver,  d'après  la  précédente,  que  la  déviation  du  galvano- 


mètre est  proportionnelle  à  la  quantité  d'électricité  qui  passe.  M.  Pouillct  y  est 
arrivé  au  moyen  de  roues  dentées  mélalliquesR(rig.  55),  dont  les  intervalles  sont 
remplis  par  un  corps  mauvais  conducteur,  et  que  l'on  interpose  dans  le  circuit.  Ainsi, 
le  courantarrive  par  l'axe  métallique  R  de  la  roue,  la  traverse  el  en  sort  par  un  res- 
sort r.  La  roue  tournant  d'une  mouvement  uniforme,  le  courant  passe  toutes  les 
fois  que  le  ressort  touche  une  dent  mélallique,  s'interrompt  chaque  fois  qu'il 
s'appuie  sur  une  pariic  non  conductrice,  et,  si  l'on  se  sert  d'un  courant  d'inlen- 
silé  constante,  la  quantité  d'électricité  qui  passe  en  un  temps  donné,  sera  évit 
demment  proportionnelle  au  rapport  qui  existe  entre  la  durée  des  passages  e- 
celle  des  interruptions.  Or,  la  roue  étant  an  repos  et  le  ressort  sur  une  dent,  le 
plvanomètre  indique  une  certaine  intensité;  si,  alors,  on  fait  tourner  la  roue, 
que  les  dents  et  les  intervalles  soient  égaux  en  nombre  et  en  étendue,  il  passera, 
dans  le  même  temps,  moitié  moins  d'électricité  que  si  la  roue  était  pleine; 
comme  le  galvanomètre  indique  une  intensité  moitié  moindre,  la  loi  ee  trouve 
vérifiée.  Cela  montre,  de  plus,  que  l'intensité  d'un  courant  pourra  so  mesurer  k 
volonté,  à  l'aide  d'un  galvanomètre  on  avec  un  volLtmètre,  el  si  l'on  sait  com- 
bien il  se  dégage  de  centimètres  cubes  d'hydrogène  dans  le  voltamètre  en  une 
seconde,  pour  une  déviation  donnée  de  l'aiguille  du  galvanomètre,  on  passera 
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avec  facililé  des  indications  fournies  par  l'un  des  instruments,  à  celles  qui  se« 
raient  données  par  l'autre. 

IV.  —  Loi  de  Faraday.—  Quand  un  même  courant  traverse  euceessivement 
ptusimrs  électrolytesy  les  poids  des  éléments  séparés  de  chacun  Seux  sont 
entre  eux  comme  leurs  équivalents  chimiques.  —  Faraday  a  vérifié  cette  loi  sur 
un  grand  nombre  de  composés  binaires,  tels  que  oxydes,  chlorures,  etc.,  de  la 
formule  MN.  Ainsi,  en  plaçant  dans  un  même  circuit  des  voltamètres  contenant 
de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique,  etc.,  on  trouve  au  pôle  négatif  les  mêmes 
quantités  d'hydrogène,  et  au  pôle  positif  des  quantités  d'oxygène,  de  chlore,  etc., 
rigoureusement  proportionnelles  à  leurs  équivalents;  égales  à  ces  équivalents, 
s'il  s'est  dégagé  1  gramme  d'hydrogène  au  pôle  négatif. 

M.  Matteucci  a  vérifié  la  loi  sur  les  sels  neutres  à  base  de  protoxydes  et  en 
dissolution.  En  plaçant,  par  exemple,  des  solutions  de  sulfate  de  cuivre,  nitrate 
d'argent,  acétate  de  plomb,  dans  des  vases  différents,  et  réunissant  les  liquides  par 
des  arcs  de  platine  qui  y  plongent,  puis  faisant  traverser  le  système  de  ces  vases 
par  un  courant  dans  le  circuit  duquel  on  interpose  aussi  un  voltamètre  à  eau, 
on  trouve  des  métaux  déposés  sur  les  lames  de  platine,  de  l'hydrogène  dans  le 
voltamètre,  et  l'on  constate  que  les  poids  de  ces  substances  sont  entre  eux  comme 
leurs  équivalents  chimiques. 

La  même  vérification  a  été  faite  en  éliminant  complètement  le  rôle  de  Teau  et 
opérant  sur  des  sels  anhydres  maintenus  en  fusion  dans  des  tubes  de  verre  dont 
le  fond  est  traversé  par  un  fil  de  platine  qui  amène  le  courant,  tandis  qu'un 
deuxième  fil,  qui  joue  le  rôle  de  pôle  négatif,  plonge  dans  la  matière  fondue;  on 
recueille  dans  chaque  tube  une  petite  masse  de  métal,  dont  on  peut  facilement 
comparer  le  poids  à  celui  de  l'hydrogène  dégagé  pendant  le  même  temps,  dans  le 
voltamètre. 

Si  réiectrolyte  est  un  mélange  de  sels  oxygénés  ou  de  composés  binaires,  tel 
que  les  deux  matières  mélangées  soient  décomposées  en  môme  temps,  on  con- 
state que,  pour  un  équivalent  d'hydrogène  dégagé  dans  le  voltamètre,  les  deux 
éléments  qui  se  déposent  au  pôle  négatif  sont  en  quantités  déterminées  et  diffé- 
rentes, mais  si  le  poids  de  l'une  des  substances  déposées  est  une  fraction  *-  de 

son. équivalent,  le  poids  de  la  seconde,  qui  s'est  séparée  en  même  temps  sur  le 

71-  a 
môme  pôle,  sera du  sien.  En  d'autres  termes,  la  somme  des  poids  des  élé- 
ments déposés  au  pôle  négatif  est  équivalente,  chimiquement,  au  poids  d'un  de 
ces  éléments  qui  se  serait  déposé  seul,  s'il  était  soumis  à  l'action  du  même  cou- 
rant, c'est-à-dire,  en  définitive,  que  le  travail  chimique  du  courant  reste  le  même. 
Le  cas  où  le  métal  qui  entre  dans  le  sel  décompose  l'eau  à  froid  a  été  exa- 
miné surtout  par  Daniell;  il  a  établi  que,  pour  un  équivalent  de  sel  décomposé, 
il  y  a  aussi  un  équivalent  d'eau  séparé  en  ses  éléments,  de  telle  sorte  que  le 
courant  qui,  dans  un  voltamètre  à  eau,  décompose  un  équivalent  d'eau,  semble 
accomplir,  dans  celui  qui  renferme  un  sel  alcalin,  un  travail  chimique  double, 
puisque,  outre  un  équivalent  de  base  et  un  équivalent  d'acide  qu'on  retrouve 
aux  deux  pôles  dans  ce  voltamètre,  on  y  rencontre  aussi  un  équivalent  d'hydro- 
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gène  et  un  équivalent  d'oxygène  ;  mais  les  aclions  secondaires  rendent  compte 
de  cette  anomalie  apparente;  en  réalité,  le  courant  ne  fait  que  la  moitié  de  Fac- 
tion, l'autre  moitié  reconnaît  pour  cause  une  action  chimique  secondaire. 

Les  quatre  lois  que  nous  venons  d'examiner  définissent  l'action  du  courant  en 
tant  qu'elle  est  représentée  par  une  action  chimique  déterminée.  On  appelle 
équivalent  ff  électricité  la  quantité  capable  de  décomposer  un  équivalent  d'eau 
ou  de  dégager  un  équivalent  d'hydrogène.  On  voit  que  le  voltamètre  fournit, 
quel  que  soit  l'électrolyte  qu'il  renferme,  le  moyen  d'évaluer  le  nombre  d'équi- 
valents d'électricité  qui  traversent  un  appareil. 

V.  —  Le  travail  chimique  intérieur  qui  engendre  V électricité  dans  chaque 
élément  de  pile^  est  équivalent  au  travail  chimique  produit  en  un  point  quel- 
conque du  circuit  extérieur  (en  admeltmt  qu'il  n'y  a  d'action  chimique  dans 
la  pile  que  quand  le  circuit  est  fermé). — Les  piles  à  gaz  fournissent  une  démons- 
tration de  cette  loi.  En  effet,  Grove  a  montré  qu'il  y  a  toujours  un  équivalent 
d'eau  formé  dans  chaque  couple,  pour  un  équivalent  de  ce  liquide  décomposé 
par  le  courant  que  fournit  cette  pile.  Dèsi83i,  Faraday  avait  reconnu  qu'avec 
une  pile  d'un  seul  élément,  il  faut  dissoudre  dans  cet  élément  un  équivalent  de 
zinc,  pour  obtenir  la  quantité  d'électricité  nécessaire  à  la  décomposition  d'un 
équivalent  d'eau;  Matteucci  a  vérifié  le  fait  sur  les  couples  d'une  pile  de  plu- 
sieurs éléments,  et  Despretz  sur  les  piles  de  Bunsen  et  de  Daniell.  La  quantité 
d'hydrogène  correspondant  au  poids  de  zinc  dissous  s'est  toujours  trouvée  égale 
à  celle  du  voltamètre. 

L'égalité  du  travail  chimique,  dans  chaque  couple  et  dans  le  fil  conducteur, 
montre  que,  pour  décomposer  un  équivalent  d'un  électrolyte,  il  faut  dissoudre, 
dans  chaque  élément  de  la  pile,  un  équivalent  de  zinc;  en  d'autres  termes,  il 
faut  consommer,  dans  chaque  élément  de  la  pile,  un  équivalent  de  métal  pour 
obtenir  un  équivalent  d'électricité.  Donc,  pour  produire  un  travail  chimique  exté- 
rieur constant,  on  dépensera,  si  Ton  emploie  4  couples,  4  fois  plus  de  zinc  qu'avec 
un  seiîl,  et  par  suite,  la  quantité  d'électricité  qui  traverse  le  fil  extérieur  ne  dépend 
pas  du  nombre  des  couples  si  la  résistance  extérieure  est  sensiblement  nulle  ; 
comme,  d'autre  part,  Despretz  a  démontré  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
cette  quantité  d'électricité  est  sensiblement  proportionnelle  à  l'étendue  des  sur- 
faces attaquées,  on  a  intérêt,  pour  produire  une  électrolyse,  à  prendre  un  petit 
nombre  de  couples  suffisant  cependant  pour  vaincre  la  résistance  du  corps  à 
décomposer,  et  à  leur  donner  une  grande  surface.  Plus  cette  résistance  sera 
grande,  moins  il  passera  d'électricité  dans  le  circuit,  plus  Télectrolyse  sera  lente 
(on  l'accélérerait  en  augmentant  le  nombre  des  couples),  mais  moins  il  y  aura  de 
zinc  dissous  dans  chaque  couple,  la  quantité  de  ce  métal  qui  se  dissout  devant 
toujours  être  chimiquement  équivalente  à  celle  de  la  substance  décomposée. 

VI.  —  Loi  de  M.  S.  Becquerel.  —  Faraday  pensait  que  les  composés  formés 
à  équivalents  égaux  (de  formule  MN)  étaient  seuls  capables  de  s'clectrolyser. 
M.  Becquerel  a  montré  que  les  combinaisons  telles  que  le  sesquichlorure  d'anti- 
riioine  Sb^  CP  peuvent  éprouver  une  décomposition  du  môme  ordre;  il  opérait 
sur  dos  dissolutions  satuivcs,  de  manirro  à  éviter  la  décomposition  du  dissolvant, 
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et  mesurait  à  l'aide  d'un  voltamèlre  à  eau  la  quantité  d'électricité  mise  en  jea. 
Au  lieu  de  déterminer,  comme  Faraday,  la  quantité  de  substance  que  chaque 
équivalent  d'électricité  décompose,  au  moyen  de  l'élément  électro-positif,  il  le 
fait  à  l'aide  de  l'élément  électro-négatif,  ce  qui  le  conduit  à  énoncer  la  loi  de  la 
manière  suivante  : 

Dans  un  composé  binaire,  pour  un  équivalent  d'électricité  qui  passe,  il  y 
a  un  équivalent  de  Vêlement  électro-négatif  déposé  au  pôle  positif. — Cela  étant, 
quand  on  connaît  la  composition  de  l'électrolyte,  on  en  déduit  facilement  la 
quantité  de  métal  déposée  au  pôle  négatif;  ainsi,  par  exemple,  s'il  s'agit  du  sesqui- 
chlorure  d'antimoine,  un  équivalent  d'électricité  dégage  au  pôle  positif  un  équi- 
valent de  chlore,  et,  par  suite,  au  pôle  négatif  2/3  d'équivalent  d'antimoine.  Les 
expériences  ont  porté  sur  le  sesquichlorure  d'antimoine  Sb'CP,  le  pentachlorurr 
Sb^CF,  le  perchiorurelde  fer  Fe^Ci^,  le  sous-chlorure  de  cuivre  Cu^CI,  etc. 

Cette  loi  s'étend  aux  sels  neutres  ainsi  qu'à  ceux  dont  la  base  n'est  pas  unprot- 
oxyde,  et  à  ceux  qui  contiennent  plus  d'un  équivalent  de  base  pour  un  d'acide.  H 
suffit,  pour  l'appliquer,  de  considérer  les  sels  comme  des  composés  binaires  ré- 
sultant de  la  combinaison  du  métal  avec  un  radical  complexe.  Ainsi,  par  exem- 
ple, SO^KO  sera  considéré  comme  SO*K;  S'OSCuO  sera  considéré  comme 
S'O^Cu,  etc.,  l'eau  oxygénée  sera  assimilée  à  un  sel,  dont  l'oxygène  serait  l'acide 
et  l'eau  la  base,  etc. 

La  loi,  ainsi  énoncée,  présente  l'avantage  de  s'appliquer  à  tous  les  composés 
considérés  par  Faraday,  et,  de  plus,  aux  substances  qui  contiennent  plus  de  deux 
équivalents  de  leurs  éléments.  L'énoncé  de  Faraday  est  en  défaut  dans  le  cas  de 
ces  dernières,  tandis  que  celui  de  M.  Becquerel  représente  de  la  manière  la  plus 
complète  la  façon  dont  s'accomplissent  les  décompositions  électro-chimiques. 

La  vérification  de  ces  lois  exige  des  précautions  nombreuses  ;  il  faut  éviter  les 
actions  secondaires,  comme  la  décomposition  de  Tenu  par  un  métal  alcalin, 
le  dépôt  d'un  protochlorure  au  pôle  négatif  dans  la  décomposition  des 
perchlorures,  dépôt  qui  rend  trop  faible  le  poids  du  métal  séparé  ;  la  solubilité 
des  électrodes,  etc.;  enfin,  tous  les  phénomènes  qui  ont  pour  cause  la  conden- 
sation des  gaz  sur  ces  électrodes,  quand  celles-ci  sont  constituées  par  un  métal 
inattaquable.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  les  quantités  de  gaz  recueillies  dans 
divers  voltamètres  placés  sur  un  même  circuit,  sont  d'autant  plus  faibles  que  les 
surfaces  des  électrodes  de  platine  sont  plus  grandes.  Ce  phénomène  tient,  en 
partie,  à  ce  que  l'oxygène  est  absorbé  par  l'eau  pour  former  de  l'eau  oxygénée, 
et  cela  en  quantité  d  autant  plus  considérable  que  l'électrode  positive  a  une  sur- 
face plus  étendue.  Il  arrive  aussi  que  la  quantité  totale  d'oxygène  et  d'hydrogène 
sépares  peut  être  diminuée,  soit  parce  qu'ils  se  recombinent  après  s'être  dissous 
dans  le  liquide,  soit  parce  que  l'eau  oxygénée  qui  s'est  formée  absorbe  une 
certaine  quantité  d'hydrogène  pour  repasser  à  l'état  d'eau.  Ainsi,  en  exagérant 
les  causes  d'erreur,  M.  Jainin  a  montré  qu'en  prenant  pour  électrode  négative 
une  lame  de  platine  de  15  centimètres  carrés,  et  pour  électrode  positive  un  fil 
très  fin  de  ce  métal,  il  se  déjrage  sur  ce  dernier  0  cenlimètres  cubes  d'oxygène  et 
sur  la  lame  négative  5  seulement  d'hydrogène,  au  lieu  de  18  qu'on  y  devrait 
trouver;  en  renversant  le  courant,  on  ne  recueille  plus  sur  la  lame  qu'un  cen- 
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limètre  cube  d'oxygène,  tandis  qu'il  s'en  dégage  9,3  d'hydrogène  sur  le  fil  fin 
devenu  négatif. 

Il  est  donc  nécessaire  pour  obtenir  avec  les  voltamètres  des  résultats  exacts, 
l'^de  prendre  comme  électrodes,  des  fils  fins  de  platine  recouverts  à  leur  partie 
inférieure  d'une  couche  isolante  pour  éviter  la  recombinaison  des  gaz  à  la 
surface  du  métal  ;  2^  de  ne  recueillir  que  Thydrogène,  moins  sujet  à  être  absorbé  ; 
3*"  d'opérer  à  une  température  relativement  élevée,  pour  empêcher  la  formation 
du  bioxyde  d'hydrogène;  4"*  de  n'employer  dans  le  voltamètre  qui  sert  aux 
mesures  que  de  l'eau  faiblement  acidulée. 

§  33.  -  ACTION  DE  L'ÉTINCELLE. 

L'étincelle  peut  produire  des  combinaisons^  des  décompositions  ou  des  trans- 
formations allotropiques.  D'une  manière  générale,  chaque  étincelle  n'agit  que 
sur  une  très  faible  quantité  de  la  matière  soumise  à  son  action,  mais  quand  on 
en  fait  jaillir  une  série  continue,  le  système  tend  vers  uii  état  final  bien  défini, 
qui  est  précisément  Tétat  d'équilibre  produit  sur  le  trajet  même  de  chaque  étin- 
celle. 

Une  étincelle  qui,  par  la  propriété  électrique  même,  développe  sur  son  pas- 
sage un  certain  état  d'équilibre,  échauffe  en  outre  les  portions  situées  sur  son 
trajet,  et  si  l'élévation  de  température  est  suffisante,  elle  pourra  provoquer  à  son 
tour  une  nouvelle  réaction  sur  les  parties  voisines;  si  cette  dernière  dégage  une 
quantité  notable  de  chaleur  et  qu'elle  s'effectue  très  vite,  elle  provoquera  réchauf- 
fement des  régions  avoisinantes,  Taction  se  propagera  rapidement  de  proche  en 
proche,  et  l'on  aura  une  explosion.  Celle-ci  peut  donc  être  produite  par  une 
seule  étincelle,  mais  il  faut  bien  observer  que  les  effets  directs  de  cette  dernière 
s'efiacent  devant  les  effets  secondaires  dus  à  l'élévation  de  température  qu'elle  a 
développée  autour  d'elle.  Dans  ce  cas,  si  l'on  ajoute  au  mélange  un  gaz  inerte  qui 
le  rende  inexplosîble,  une  seule  décharge  ne  l'enflammera  plus,  mais  une  série 
continoe  d'étincelles  provoquera  une  certaine  réaction  qui  alors  sera  due  à  l'ac- 
tion directe  de  f  électricité. 

La  présence  d'un  gaz  inerte  empêche  en  effet  l'inflammation  de  se  produire 
80118  l'influence  de  la  chaleur.  De  Ilumbolt  et  Gay-Lussac  ont  «reconnu  que,  dans 
un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  où  le  premier  est  en  excès,  il  n'y  a  plus 
inflammation  quand  le  volume  du  mélange  détonant  est  moins  des  3/17  du 
volume  total;  la  dembostion  est  incomplète  tant  que  le  volume  de  Toxygène 
dépasse  neuf  fois  celui  de  Thydrogène;  si  celui-ci  domine,  il  en  faut  une  bien 
plus  grande  quantité  pour  rendre  le  mélange  incombustible.  Du  reste,  les  limites 
d'explosibilité  varient  avec  les  diamètres  des  eudiomètres  qu'on  emploie,  et  avec 
l'énergie  des  étincelles.  On  conçoit,  en  effet,  que  si  la  masse  de  gaz  dans  laquelle 
la  combinaison  commence  occupe  un  espace  très  restreint,  il  pourra  y  avoir  une 
quantité  de  chaleur  dégagée  trop  petite  pour  échauffer  les  couches  voisines  jus- 
qu'à leur  lempérahire  de  combinaison,  et  celle-ci  n'aura  pas  lieu.  La  pression 
de  la  masse  gazeuse  joue,  elle  aussi,  dans  le  phénomène,  un  rôle  considérable  : 
ainsi,  par  exemple,  Grottbus  a  démontré  qu'un  mélange  de  chlore  et  d'hydro- 
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gène  cesse  de  détoner  quand  sa  pression  est  réduite  à  1/6  de  la  pression 
atmosphérique  ;  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  quand  la  sienne  est  des- 
cendue à  1/16  de  l'atmosphère. 

BhUÊùeUkiîon  noum  l'inflaenee  4e  l'éltaeene. 

Lorsqu'elle  produit  des  actions  chimiques,  l'étincelle  agit,  au  moins  dans 
certaines  circonstances,  surtout  par  la  chaleur  énorme  qu'elle  développe,  et 
lorsque  la  décomposition  d'un  corps  sous  son  influence  n'est  pas  toujours  suivie 
d'une  combinaison  nouvelle  des  éléments  séparés,  cela  peut  tenir  à  ce  que  ceux-ci 
se  trouvent  immédiatement  répartis  dans  un  milieu  relativement  très  froid  et  en 
mouvement.  La  quantité  de  gaz  qui  est  portée  à  une  très  haute  température  au 
moment  de  la  décharge  est  excessivement  petite,  à  cause  de  la  faible  dimension 
de  l'étincelle  comparée  à  la  masse  gazeuse  ambiante,  la  température  de  celte 
dernière  ne  varie  pas  d'une  manière  appréciable,  et  dans  ces  conditions,  on 
peut  reproduire  avec  l'étincelle  des  phénomènes  tout  à  fait  analogues  à  ceux  que 
H.IL  Sainte-Claire  Deville  a  obtenus  sans  l'intervention  de  l'électricité^  au  moyen 
des  tubes  chaud  et  froid  (p.  201). 

Acide  sulfuretLX.  —  On  sait,  par  exemple,  que  l'étincelle  décompose  l'adde 
sulfureux  en  soufre  et  acide  sulfurique.  On  peut  le  démontrer  de  la  façon  sui- 
vante. On  remplit  deux  tubes  gradués,  munis  à  leur  partie  supérieure  de  fils  de 
platine,  avec  de  l'acide  sulfureux  pur;  dans  l'un  on  fait  passer  quelques  gouttes 
d'une  dissolution  de  chlorure  de  baryum  saturée  d'acide  sulfureux,  dans  l'autre 
un  peu  d'acide  sulfurique  monohydraté,  puis  on  recouvre  le  mercure  de  la  cuve 
sur  laquelle  on  opère,  avec  une  couche  d'acide  sulfurique  concentré,  pour 
empêcher  l'air  de  pénétrer  dans  les  eudiomètres,  en  suivant  les  parois  du  verre 
que  le  mercure  ne  mouille  pas.  On  fait  alors  passer  dans  les  deux  tubes,  et  pen- 
dant plusieurs  jours,  une  série  d'étincelles,  et  l'on  voit  le  mercure  monter  peu 
à  peu  jusqu'à  les  remplir  complètement;  il  se  dépose  sur  le  verre  une  notable 
quantité  de  soufre,  et  il  se  produit  de  l'acide  sulfurique  ;  qui  se  dissout,  ou  bien 
dans  le  chlorure  de  baryum  en  donnant  un  dépôt  de  sulfate  de  baryte,  ou  bien 
dans  l'acide  monohydraté  qu'il  transforme  en  acide  fumant.  La  première  expé- 
rience démontre  bien  qu'il  se  forme  de  l'acide  sulfurique,  quant  à  la  seconde, 
elle  a  pour  but  de  prouver  que  l'eau  de  la  solution  de  chlorure  de  baryum  ne 
joue  aucun  rôle  dans  la  formation  de  cet  acide.  Si  maintenant  on  fait  passer  une 
série  d'étincelles  dans  Tacide  sulfureux  sec  placé  sur  le  mercure,  il  se  décompose 
avec  dépôt  de  soufre,  mais  le  phénomène  s'arrête  quand  la  tension  de  la  vapeur 
d'acide  sulfurique  anhydre  formé  acquiert  une  certaine  valeur.  C'est  exactement 
ce  qui  se  passe  dans  le  tube  chaud  et  froid. 

Acide  chlorhydriqicc.  —  Il  en  est  de  même  quand  on  étudie  la  décompo- 
sition de  l'acide  chlorhydrique  :  lorsqu'on  soumet  en  efl'et  ce  gaz  pur  et  sec  à 
l'action  d'une  série  d'étincelles,  action  prolongée  pendant  plusieurs  jours,  on  voit 
le  volume  diminuer  légèrement,  en  même  temps  que  la  surface  du  mercure  se 
recouvre  d'un  peu  de  chlorure,  puis  bientôt  toute  réaction  cesse.  On  trouve  dans 
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le  gaz  une  certaine  quantité  d*hydrogène  correspondant  à  une  tension  de  disso- 
ciation fort  petite  de  Tacide  chlorhydrique,  comme  cela  se  passait  encore  dans 
le  tube  chaud  et  froid.  De  cette  façon,  l'étincelle  met  en  lumière  tous  ces  phéno- 
mènes de  dissociation,  et  elle  pourrait  servir  à  les  mesurer  si  l'on  connaissait  la 
température  de  cette  étincelle  elle-même. 

Ox^ie  de  carbone.  —  Si  Ton  introduit  dans  un  eudiomètre  220  volumes 
d'oxyde  de  carbone,  après  soixante-douze  heures  de  passage  de  l'étincelle,  le 
volume  est  réduit  à  217.  On  trouve  alors  dans  la  masse  5  volumes  d'acide  car- 
bonique, ce  qui  établit  que  la  quantité  d'oxyde  de  carbone  décomposée  par 
rétincelle  n'est  que  les  0,022  de  la  quantité  totale.  La  tension  de  dissociation  de 
Toxyde  de  carbone  à  une  température  fort  élevée  est  donc  très  faible,  ce  que 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville  avait  déjà  établi  avec  ses  expériences  faites  dans  les 
tubes  chaud  et  froid  ;  toutefois,  cette  tension  est  suffisante  pour  qu'en  enlevant 
d'une  manière  continuelle  l'acide  carbonique  formé,  on  puisse  transformer  tout 
l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique  et  charbon.  Il  suffît  pour  cela  d'introduire 
dans  l'eudiomètre  quelques  gouttes  d'une  solution  saturée  de  potasse,  qui  absorbe 
l'acide  carbonique  à  mesure  qu'il  se  forme,  pendant  qu'il  se  dépose  du  noir  de 
fumée  au  sommet  de  l'appareil.  L'opération  dure  cinq  à  six  jours,  en  ayant  soin 
d'employer  un  courant  assez  faible  pour  que  les  fils  de  platine  ne  rougissent  pas, 
ce  qui  changerait  complètement  le  phénomène. 

Gaz  ammoniac.  —  Si  l'on  décompose  le  gaz  ammoniac  par  une  série  d'étin- 
colles,  son  volume  devient  sensiblement  double,  mais  il  reste  des  traces  d'am- 
moniac non  décomposé.  On  s'en  assure  à  l'aide  d'une  bulle  d'acide  cblorhy- 
drique,  qui  produit  une  fumée  blanche,  réaction  sensible  qui  permet  de 
déceler  la  présence  d'un  millième  de  milligramme  d'ammoniaque  dans  un 
faible  volume  de  gaz.  Inversement  l'azote  et  l'hydrogène  se  combinent,  mais  si 
peu  qu'il  n'y  a  pas  de  changement  appréciable  de  volume.  On  reconnaît  là  d'ail- 
leurs, comme  on  vient  de  le  dire,  qu'il  y  a  formation  d'ammoniaque,  et  si  Ton 
al>sorbe  cette  dernière  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  mesure  qu'elle  se  forme, 
on  en  recueille  au  bout  de  quelque  temps  une  quantité  considérable.  Il  y  a 
donc,  sous  l'influence  de  l'étincelle,  une  limite  sensible  à  la  combinaison  de 
l'azote  et  de  l'hydrogène^  du  même  ordre  de  grandeur  que  la  limite  apportée 
à  la  décomposition  du  gaz  ammoniac  en  ses  éléments,  et  probablement  iden- 
tique à  cette  limite. 

C'est  là  encore  un  phénomène  absolument  comparable  à  celui  qui  se  produit 
lorsqu'on  dirige  à  travers  le  tube  chaud  et  froid  un  mélange  d'azote  et  d'hydro- 
gène avec  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  et  qu'on  recueille  sur  le  tube  froid 
de  petites  quantités  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Ainsi,  on  trouve  entre  les  effets  produits  par  l'étincelle  électrique  d'une 
part,  par  les  tubes  chaud  et  froid  de  l'autre,  une  analogie  frappante,  les  corps 
éprouvant  dans  les  deux  cas  un  refroidissement  brusque,  après  avoir  été  portés 
à  une  température  très  élevée. 


S.fCTCLOP.   CHIM.  ^'^ 
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Aetlon  propre  de  l'étlneelle 

Acide  carbonique.  —  Les  expériences  de  M.  Berthelot  mettent  en  b 
d'une  façon  très  nette  l'action  propre  de  Tétincelle.  Si  l'on  étudie,  par  ex 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique,  on  constate  qu'elle  est  rapid 
l'influence  d'une  série  d'étincelles;  elle  atteint  une  certaine  valeur,  puis 
grade,  augmente  de  nouveau,  diminue  une  seconde  fois  et  ainsi  de  suite; 
dépasse  pas  un  certain  terme,  parce  que  Toxyde  de  carbone  et  l'oxj^ne  I 
à  se  recombiner,  mais  elle  ne  tend  pas  vers  une  limite  unie.  Les  valeurs  ei 
entre  lesquelles  la  décomposition  oscille  ne  présentent  elles-mêmes  rien  i 
stant,  elles  dépendent  de  la  longueur  et  de  l'intensité  des  étincelles.  Si  b 
de  gaz  échauffée  par  l'étincelle  est  petite,  et  que,  par  suite,  la  propagatioi 
combinaison  par  simple  action  calorifique,  soit  rendue  plus  diffic 
approche  beaucoup  d'un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  repré 
0,39  de  la  masse  totale.  Or,  on  sait,  d'autre  part,  qu'un  mélange  de  deux  t 
d'oxyde  de  carbone  avec  un  d'oxygène,  cesse  d'être  combustible  quaut 
dilué  dans  de  l'acide  carbonique  formant  plu3  de  0,60  du  volume  génér. 
a  donc  dans  ces  expériences  deux  actions  contraires,  décomposition  pro^ 
suivie  de  recombinaison.  On  peut  d'ailleurs  rendre  la  décomposition  de 
carbonique  complète  en  introduisant  dans  l'eudiomètre  un  fragment  d 
phorc,  et  M.  H.  Sainte-Claire  Deviile  a  transformé  ainsi  tout  l'acide  cari 
en  oxyde  de  carbone  ayant  môme  volume  ;  il  faut  cependant  avoir  la  pré 
de  fondre  le  phosphore  de  temps  en  temps  à  l'aide  de  quelques  charbon 
acililcr  l'absorption  de  l'oxygène,  si  l'on  veut  que  la  décomposition  soil 

Mélanges  d* acide  carbonique^  d'oxyde  de  carbonCy  et  dCoxygène, 
d'autre  part,  on  considère  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène, 
s'enflammer  sous  raction  d'une  seule  étincelle,  s'il  renferme  plus  de 
moins  de  14/15  de  son  volume  d'oxyde  de  carbone;  mais  dans  ce  cas  la  c 
tion  n'est  que  partielle,  et  la  quanlilé  d'acide  carbonique  formé  variable 
lient  à  l'action  refroidissante  du  gaz  eu  excès.  Au  contraire,  une  série  c 
d'étincelles  provoque  la  combinaison  complète  d'un  mélange  d'oxyde  dei 
et  d'oxygène  situé  au-dessus  ou  au  dessous  de  la  limite  d'explosion,  qi 
soit  l'excès  relatif  de  l'un  des  deux  gaz;  mais,  pour  rendre  l'action  comj 
faut  un  temps  d'autant  plus  long  que  l'oxyde  de  carbone  est  en  proporti* 
considérable.  Cette  expérience  peut  représenter  le  type  d'une  action  p 
SLve  tendant  vers  une  combinaison  totale. 

Si  l'on  mélange  de  l'acide  carbonique  avec  de  l'oxygène  ou  de  Toxy^Ie  t 
bone,  la  présence  d'un  (*xcès  de  l'un  de  ces  gaz  empêche  complèlem 
décomposition  par  rétincelle,  mais  il  n'en  est  plus  de  même  quand  le  gaz 
déré  n'entre  dans  le  mélange  que  pour  une  faible  proportion. 

Enfin,  des  mélanges  d'acide  carbonique  avec  de  l'oxyde  de  carbone 
l'oxygène,  dans  la  proportion  de  2  volumes  du  premier  gaz  pour  1  des  se( 
sont    réciproques  avec  ceux    qui  résultent   de  la    décomposition  de 
carbonique,  et  fournissent  les  mômes  résultats  :  si  l'acide  carbonique 
moins  de  0,00  de  la  masse,  il  y  a  combinaison  explosive  et  totale;  s'il 
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S  des  OyGOy  la  combustion  est  partielle^  toiyours  incomplète,  et  la  quantité 

■binée  varie  avec  la  durée  de  Texpérience,  sans  tendre  vers  aucune  limite 

Bnninée. 

^  vipeur  d'eau  donne  des  résultats  absolument  du  même  ordre,  elle  joue  un 

m  identique  à  celui  de  Tacide  carbonique  dans  les  expériences  qui  précèdent. 

MMslène.  —  Considérons  au  contraire  Tacétylëne  ;  il  résulte  des  expériences 
■•  Berthclot,  que  l'étincelle  le  décompose  en  séparant  du  charbon,  jusqu'à  ce 
ft  le  gaz  restant  soit  mélangé  de  sept  fois  son  volume  d*iiydrogène,  toute  décom- 
BBon  s'arrête  alors;  si,  d'autre  part,  on  prend  un  mélange  d'hydrogène  et 
Bétylène  préalablement  effectué  dans  ces  proportions,  l'étincelle  n'a  aucune 
UDD  sur  lui.  Il  s'établit  donc  ici  sur  le  trajet  de  l'étincelle  un  état  d'équilibre 
l'acétylène,  l'hydrogène  et  le  charbon  ;  on  aurait  pu  le  prévoir,  puisque 
part,  l'acétylène  se  produit  par  la  combinaison  directe  de  l'hydrogène, 
Sa  charbon  sous  l'influence  de  l'arc  électrique,  tandis  que,  d'autre  part, 
iacelle  détermine  la  séparation  de  l'acétylène  pur  en  ses  deux  éléments. 
toutefois  cet  équilibre  parait  ne  se  produire  que  sur  le  trajet  de  l'étincelle, 
Éla  condition  que  le  charbon  soit  réduit  en  vapeur,  si  bien  que  l'action 
Ipre  de  l'étincelle  se  sépare  en  cela  nettement  de  ce  qui  se  produit  par 
$ti  de  la  chaleur  seule.  Nos  moyens  d'action  calorifique  ne  nous  permettent 
|de  vaporiser  le  charbon,  de  sorte  qu'il  n'intervient  jamais  dans  la  formation 
I  équilibres  pyrogénés. 

Iluis  les  expériences  de  H.  Berthelot,  l'équilibre  entre  l'acétylène,  le  charbon 
Thydrogène  a  conservé  la  même  valeur  limite  (12  pour  100  d'acétylène 
liant),  lorsque  la  pression  a  varié  de  0'°,41  à  3>",360;  au-dessous  de  0"',410 
Emite  s'est  trouvée  brusquement  amenée  à  0,065;  vers  0™,280  elle  s'abaisse 
pilement  à  0,031,  puis  elle  reste  constante  jusqu'à  ce  que  la  pression  soit 
jjûte  à  O^'yOO^  de  mercure.  Il  semble  donc  résulter  de  ces  recherches  que, 
Énssion  variant  d'une  manière  continue,  l'état  d'équilibre  change  par  sauts 
waes;  la  valeur  limite  varie  suivant  des  rapports  multiples  les  uns  des 
keSy  ce  qui  est  bien  différent  de  la  loi  suivant  laquelle  varie  la  tension 
9  npeurs. 

l'^étincelle  peut  également  produire  des  modifications  allotropiques  dans  un 
t^  déterminé.  Par  exemple,  quand  on  en  fait  passer  une  série  dans  de  l'oxy- 
^  pur  et  sec,  ou  le  transforme  parlielloiiient  en  ozone.  En  plaçant  l'oxygène 
K  des  tubes  scellés,  à  l'intérieur  desquels  l'étincelle  passe  par  des  fils  de 
■ne,  la  proportion  de  gaz  absorbable  par  l'iodurc  de  potassium  est  d'autant 
grande  que  les  étincelles  sont  plus  longues,  et  le  vohiinc  du  gaz  plus  petit; 
^tt>portion  d'ozone  va  d*abord  en  augmentant  pendant  au  moins  douze 
*çs,  puis  ensuite  elle  diminue,  l'otincelle  dotniisant  une  partie  de  l'ozone 
té.  Toutefois  la  transformation  peut  être  com|)lcle  si  l'on  prend  soin  d'ab- 
^r  l'ozone  à  mesure  de  saJonnalioii,  ce  qui  peut  se  faire  en  opérant  dans^à 
*  eudiouiètre  dont  les  lils  sont  placés  tout  à  fait  à  la  partie  supérieure,  et  qui 
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conlient  une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium  ;  celle-ci  monte  peu  à  peu 
et  Ijieiilôt  remplit  tout  le  tube.  On  peut  encore  placer  l'appareil  sur  de  Teaa 
recouverte  d'une  couche  d'huile,  et  y  introduire  une  lame  d'argent  qui  absorbe 
l'ozone  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  produit,  mais  moins  vite  que  ne  le  fait 
riodure  de  potassium.  t 

Si  Ton  dispose  un  tube  scellé  rempli  d'oxygène,  entre  les  pointes  d'un  exci- 
tateur universel  d'où  l'on  fait  jaillir  une  série  d'étincelles  qui  glissent  sur  la 
surface  extérieure  du  verre,  une  bande  de  papier  imprégné  d'amidon  iodaré 
et  placée  à  l'intérieur  du  tube  bleuit,  tandis  qu'il  ne  se  produit  rien  si  l'appareO 
est  rempli  d'hydrogène;  ce  qui  se  passe  ici  se  rapproche,  du  reste,  des  phéno- 
mènes produits  par  l'effluve  que  nous  étudierons  plus  loin. 

D'une  manière  générale,  la  nature  des  étincelles  joue  un  rôle  important  dans 
le  phénomène;  ainsi  l'ozone  se  forme  en  quantité  d'autant  plus  grande  que 
les  étincelles  sont  plus  longues  (p.  ^83). 

AetlOB«  prodalte»  par  lc«  étlBcelle»  d^ladnetlMi. 

La  quantité  des  gaz  qui  se  combinoiilsousTinfluence  de  décharges  d'induction 
provenant  du  même  circuit  augmente  avec  la  longueur  des  étincelles  et,  peut-être 
proportionnellement  à  leur  longueur.  M.  Perrot  a  constaté  d'autre  part  que  les 
actions  chimiques  déterminées  sur  les  gnz  ou  les  vapeurs  par  l'étincelle  d'induc- 
tion, sont  bien  plus  énergiques  que  celles  que  Ton  obtient  avec  les  machines 
électriques.  En  outre,  pour  un  appareil  d'induction  donné,  alimenté  par  un 
courant  inducteur  également  donné,  il  existe  une  longueur  d'étincelle  qui 
correspond  au  maximum  d'action  chimique.  Celte  activité  plus  grande  de 
rétincclle  d'induction  peut  tenir  à  sa  nature  môme;  on  sait  en  effet  qu'elle  est 
formée  de  deux  parties  bien  distinctes  :  l'une,  un  trait  de  feu  qui  ne  possède 
que  les  propriétés  de  l'électricité  de  tension;  l'autre,  une  sorte  d'atmosphère 
peu  lumineuse  qui  enveloppe  la  première  et  qui  offre  tous  les  caractères  de 
l'électricité  dynamique  sous  la  forme  d'effluve.  Ces  deux  portions  peuvent  du 
reste  être  séparées  l'une  de  l'autre,  et  l'on  peut  faire  que  l'une  d'elles  seulement 
existe  dans  rétincclle;  quand  elle  éclate  sur  les  parois  d'un  mauvais  conduc- 
teur, la  seconde  forme  existe  seule,  et  donne  lieu  soit  à  la  pluie  de  feu,  soit  à 
la  décharge  obscure  et  silencieuse  ou  effluve  ;  si,  au  contraire,  on  interpose 
dans  le  circuit  un  condensateur,  l'atmosphère  lumineuse  disparait,  et  l'étincelle, 
qui  devient  beaucoup  plus  bruyante,  afl'ectc  l'apparence  d'un  trait  de  feu  avec 
les  qualités  chimiques  qui  lui  sont  propres.  L'étincelle  d'induction  sous  la  forme 
ordinaire,  renfermant  à  la  fois  le  trait  de  feu  et  l'atmosphère  lumineuse, 
présente  réunies  les  propriétés  de  l'une  et  de  l'autre,  quoiqu'à  un  degré  moindre 
que  chacune  d'elles  séparément. 

Aetlon  de  l^are  TolUifiiae. 

On  peut  le  regarder  comme  un  courant  accompagné  d'une  énorme  élévation 
de  température.  C'est  à  la  vérité  un  courant  fermé  d'une  manière  toute  par- 
ticulière, par  la  matière  des  électrodes  transportée  dans  l'arc;  ses  effets  chimi- 
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ques  sont  analogues  à  ceux  ie  l'étincelle  ;  ils  peuvent  produire  des  combinaisons 
directes*  C'est  ainsi  que  M.  Berthclot  a  réalisé  la  synthèse  directe  de  Tacéty^ 
lëne;  ce  gaz  se  produit  en  effet  quand  on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sur 
du  charbon  rendu  incandescent  par  le  passage  de  l'arc  électrique,  réaction 
fondamentale  qui  lui  a  servi  de  point  de  départ  pour  la  synthèse  d'une  très  grande 
quantité  de  composés  organiques. 

Le  charbon  de  cornue  qui  a  transmis  l'arc  pendant  quelque  temps,  c'est-à- 
dire  qui  a  éprouvé  un  échauffement  énorme,  est  complètement  modifié  :  il  est 
transformé  en  graphite  doué  de  la  propriété  caractéristique  de  donner  de 
Tacide  graphitique  sous  l'influence  de  certains  oxydants,  ce  que  le  charbon  de 
cornue  était  incapable  de  faire;  le  charbon  de  bois  et  le  diamant  se  comportent 
de  même.  L'arc  est  donc  susceptible  de  produire  des  modifications  allotropiques; 
toutefois  ici  le  phénomène  parait  dû  plutôt  à  la  température  excessive  de  cet  arc, 
qu'à  l'influence  électrique;  ir commence  en  effet  à  se  manifester  quand  on 
allume  un  charbon  de  cornue  dans  un  courant  d'oxygène,  mais  dans  ce  cas,  la 
transformation  reste  toujours  très  peu  avancée. 

Aetlon  «'ime  série  eonllnae  d^élUieellM.  ^ 

L'étincelle  électrique,  quelle  que  soit  son  origine,  statique  ou  dynamique, 
produit  toujours  les  effets  que  nous  venons  d'indiquer,  une  série  de  ces  étin- 
celles peut,  dans  certaines  circonstances,  produire  l'effet  d'un  courant  continu; 


SOL 


a 
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c'est  ainsi  que  WoUaston  est  arrivé  à  décomposer  l'eau  en  faisant  arriver  l'élec* 
tricité  par  un  fil  d'or  enveloppé  d'un  tube  de  verre,  fondu  puis  usé  jusqu'à  ce 
qu'on  voie  apparaître  le  bout  du  fil  métallique.  La  partie  supérieure  de  ce  fil 
recevait  des  étincelles,  tandis  que  l'extrémité  inférieure  plongeait  dans  de  l'eau 
mise  en  communication  avec  le  sol.  Avec  cette  disposition  d'expérience,  Faction 
électrique  ne  s'exerce  que  sur  une  région  très  limitée  et  l'on  voit  un  courant 
de  petites  bulles  gazeuses  s'échapper  de  la  pointe  d'or.  Armstrong  put  même 
séparer  les  deux  gaz  à  l'aide  de  sa  machine  hydro-électrique;  pour  cela,  il  se 
servit  de  deux  tubes  A,  B  (fig.  56),  portant  chacun  un  fil  de  platine  soude 
à  la  partie  supérieure  ;  ces  tubes  remplis  d'eau  acidulée  plongeaient  dans  un 
vase  C  également  plein  de  ce  liquide,  l'un  d'eux  communiquant  avec  le  sol, 
l'autre  avec  la  chaudière.  On  vit  alors  de  l'oxygène  se  dégager  tout  seul  au- 
tour du  fil  apportant  l'électricité  positive,  et  de  l'hydrogène  autour  de  l'autre. 
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Une  goutte  de  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  étant  placée  sur  une  hnck 
cuivre,  on  y  plonge  les  extrémités  de  deux  fils  de  platine  communiquaDt  h 
avec  le  pôle  positif  d'une  machine  de  Nairne,  l'autre  avec  le  pMe  négatiti 
avec  le  sol.  Après  vingt  tours  de  la  machine,  on  trouve  le  fll  négatif  entièraMl 
couvert  de  cuivre  métallique. 

On  peut  constater  encore  une  décomposition  de  cette  nature,  en  faisant  jA 
les  étincelles  d'une  machine  positive  sur  une  des  extrémités  d'une  baileè 
papier  humide,  imprégné  de  dissolutions  mélangées  de  sirop  de  violettes  elfe 
sulfate  de  soude;  la  bande  rougit  à  cette  extrémité  et  verdit  à  l'autre, qa'eii 
pris  soin  de  mettre  en  communication  avec  le  sol.  Il  y  a  donc  décompositiMlJ 
sel  avec  transport  de  ses  éléments  aux  extrémités  de  la  bande,  toatcoauneeè 
a  lieu  avec  un  courant  continu. 


§  34.  —  ACTION  DE  L'EFFLUVE 
DlTem  mode*  4e  prodaetton  de  l^efflare. 

Ofii  donne  le  nom  A* effluves  aux  formes  de  la  décharge  qui  sont  caractéris 
par  une  dissémination  de  l'étincelle,  accompagnée  seulement  d*une  él 
insensible  de  température,  et  d'une  émission  très  faible  ou  même  nalle 
lumière.  Pour  produire  les  effluves  en  quantité  considérable,  et  recueillir  i 
de  les  examiner  aisément,  les  gaz  soumis  à  leur  influence,  on  peut  utiliser  i 
certain  nombre  d'appareils. 
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1*  Appareil  de  M.  Houzeau.  —  Il  se  compose  principalement  d'un  tube 
verre  étroit  de  O^jOOOi  à  0™,0002  d'épaisseur  et  d'une  longueur  d'environ  (^,' 
il  reçoit  à  son  intérieur  un  i,^ros  fil  de  platine,  dont  une  des  extrémitt'S  e>lrel 
à  un  fil  plus  Cm,  qui  traverse  la  paroi  du  tube  dans  laquelle  il  estsoudt^;^ 
l'extérieur  s'enroule  en  spirale  un  fil  de  cuivre  ou  de  platine.  On  fait 
niquer  l'un  des  p(Mes  d'une  bobine  d'induction  avec  le  fil  intérieur,  l'autre 
le  fil  extérieur,  puis  on  dirige  dans  le  tube  le  gaz  sur  lequel  on  veuto| 
en  lui  donnant  une  vitesse  d'environ  I  litre  à  l'heure.  Si  ce  gaz  est  de  l'oij 
il  sort  de  l'appareil  très  fortement  ozonisé. 
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2^  Appareil  de  Siemens.  —  Un  tube  de  verre  fermé  à  Tun  des  bouts  est 
soudé  à  rintérieur  d'un  autre  tube  plus  large,  muni  à  ses  extrémités  de  deux 
tubulures  destinées  à  y  faire  passer  un  courant  de  gaz  ;  une  lame  d'étain  est 
collée  sur  la  surface  intérieure  du  tube  central,  et  une  seconde  lame  sur  la 
surface  extérieure  de  l'enveloppe.  Les  deux  armatures  communiquent  avec  les 
pôles  d'une  bobine  ;  l'espace  annulaire  est  traversé  par  l'eflluve,  et  cela  d'autant 
mieux  que  le  verre  est  plus  mince  et  les  surfaces  plus  rapprochées 

3"  Appareil  Ruhmkorff,  —  Il  se  compose  d'une  caisse  de  bois  B  (fig.  57) 
dans  laquelle  sont  disposées  des  lames  de  verre  A  très  rapprochées  l'une  de 
l'autre,  parallèles  entre  elles,  revêtues  d'une  feuille  d'étain  à  leur  surface  supé- 
rieure, et  communiquant  alternativement  avec  deux  boutons  extérieurs  a  a',  que 
l'on  met  en  relation  avec  les  pôles  d'une  bobine.  Aux  extrémités  de  la  boîte  sont 
adaptées  deux  tubulures  b  b'y  qui  permettent  de  faire  circuler  un  gaz  dans  son 
intérieur,  et  la  pluie  de  feu,  qui  se  manifeste  entre  toutes  les  lames,  agit 
sur  le  gaz  considéré. 

4"*  Appareil  de  M.  A.  Thénard.  —  Cet  appareil,  qui  est  une  modification  du 
tube  de  Siemens,  est  formé  de  trois  tubes  de  verre  concentriques,  convenablement 


Fig.  58. 

soudés  entre  eux,  de  manière  à  constituer  trois  cavités  différentes.  Le  tube  cen* 
tral  A  (fig.  58),  fermé  par  un  bout,  renferme  un  liquide  conducteur  (du  chlo- 
rure d'antimoine  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique)  qui  sert  d'armature  inté- 
rieure; l'espace  annulaire  extérieur  B,  rempli  du  même  liquide,  constitue  la 
deuxième  armature.  La  cavité  intermédiaire  est  traversée  par  les  effluves,  ot 
reçoit  à  l'aide  de  deux  tubulures,  C  et  D,  le  courant  de  gaz  qu'on  veut  soumettre 
à  leur  action. 

5""  Appareils  de  M.  Berthelot.  —  M.  Bcrthelot  a  imaginé  plusieurs  appareils 
qui  permettent  de  soumettre  un  courant  de  gaz  à  l'action  de  l'effluve. 

Appareil  â  ozone.  —  Il  est  formé  de  deux  tubes  de  verre  concentriques 
ajustés  à  l'émeri  en  c  (fig.  59).  Le  tube  extérieur  en  porte  deux  autres,  a  et  ft, 
disposés  de  manière  à  permettre  le  passage  d'un  courant  d'oxygène  dans  Tespace 
cylindrique  compris  entre  les  deux  tubes,  ce  gaz  arrivant  par  a  et  sorlant  par  &; 
le  tube  d  et  Téprouvette  sont  remplis  d'acide  sulfurique  ou  d'eau  acidulée,  et  les 
pôles  de  la  bobine  sont  immergés  l'un  dans  l'acide  qui  remplit  l'éprouvette, 
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l'autre  en  d.  H.  Berthelot  a  congUté  qu'en  même  temps  que  l'oxygène  se  tnin- 
forme  partiellement  en  ozone,!!  absorbe  de  la  chaleur  (24  grammes  de  gu  abnr- 
bent  14,8  calories),  ce  qui  est  tout  à  fait  exceptionnel  dans  les  phénomènes  de 
condensation  moléculaire,  et  ce  qui  montre  en  même  temps  quelatransforaulioD 


de  l'oxygène  en  ozone  exige  nécessairement  l'interrenlion  d'une  énergie  étran- 
gère, IrIIc  que  l'action  de  l'électricité. 


Appareil  â  tubes  concentriques.  —  Il  est  constitué  par  un  cylindre  de 
verre  AD  ((ig.  60),  auquel  sont  soudés  latéralement  deux  tubes  plus  étroits, 
a,  b;  un  deuxième  tube  CD,  de  diamètre  un  peu  inférieur  à  celui  de  AB,  est 
soudé  à  celui-ci  de  manière  à  laisser  entre  eux  un  espace  annulaire.  Le  gaz  sur 
lequel  on  veut  opérer  est  introduit  dans  le  tube  AB  sous  une  pression  déter- 
minée, à  l'aide  des  conduits  a,  b,  puis  on  ferme  les  étranglements  a,  6  à  la 
lampe.  On  verse  alors  de  l'aride  suifurique  dans  le  tube  intérieur,  et  l'on  plonge 
l'extérieur  de  l'appareil  dans  une  éprouvettc  remplie  de  ce  liquide.  L'acide  sul- 
furiquc  constitue  les  deux  armatures,  et  l'on  y  plonge  les  deux  p&les  d'une 
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il  négalif  communiquant  avec  l'armalure  externe,  et  le  pûle  positif  avec 
li  remplil  l'ialérieur  du  lube  CD. 


èprouvette.  —Un  autre  appareil,  souvent  employé  par  H.  Berthelot, 
en  un  tube  bouché  très  mince,  élargi  à  sa  partie  supérieure,  et  formant 


le;  il  est,  ou  bien  enveloppé  d'un  liquide  conducteur  (eau  acidulée), 
dans  un  réservoir  de  verre  extérieur  A  (tig.  CI),  soudé  au  tube  éprou- 
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vette  par  le  bas,  ou  bien  simplement  entouré  d'un  mince  ruban  a  de  platine  qui 
s'enroule  en  spirale  sur  sa  face  extérieure  (fig.  62)  contre  laquelle  il  est  Axé 
avec  de  la  gomme.  Ce  ruban  communique  par  une  lame  de  platine  b  et  nn  fil 
de  même  métal,  avec  un  des  pôles  d'une  forte  bobine  d'induction,  p61e  qui,  dans 
la  première  forme  de  l'appareil,  est  simplement  plongé  en  C  dans  l'eau  acidulée. 
Toute  h  surface  du  verre  qui  devra  êlre  mise  en  contact  avec  l'atmosphère  est 
soigneusement  enduite  de  gomme  laque. 

La  seconde  armature  est  formée  par  un  tube  B  replié  en  V,  d'un  diamètre  à  peine 
moindre  que  celui  du  tube  éprouvette^  et  qui  peut  s'y  introduire  presque  à  frot- 
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tement;  ce  tube,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités,  est  rempli  d'acide  sulfurique 
étendu  mis  en  relation  avec  le  second  pôle  de  la  bobine.  Le  gaz,  soumis  à  l'action 
(le  Teffluve,  est  enfermé  entre  le  tube  éprouvette  et  la  portion  verticale  du  tube 
en  V.  L'effluve  produite  dans  cet  appareil  est  silencieuse  et  invisible  à  la  lumière 
(lu  jour;  dans  robscurité,  Tespace  annulaire  se  montre  illuminé  d'une  très 
faible  lueur  phosphorescente. 


BlodlOeatloii*  îëomérHpieë  prodaliefl  p«r  Taetloii  de  l*en«¥e. 

Expériences  de  M.  Berthelot.  —  M.  Berthelot  a  démontré  par  ses  expériences 
que,  dans  les  conditions  ou  il  a  opéré,  la  transformation  de  l'oxygène  en  ozone 
ne  dépasse  pas  8,5  centièmes  de  l'oxygène  primitif,  ce  qui  semble  indiquer 
rexistence  d'un  certain  équilibre  chimique  entre  les  deux  formes  de  ce  gaz.  Si 
l'on  ajoute  à  l'avance  de  l'acide  arsénieux  destiné  à  absorber  l'ozone  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  production,  on  arrive  à  transformer  tout  l'oxygène  comme  dans  les 
expériences  de  MM.  Frémy  et  Becquerel  (p.  275).  Mais  dès  qu'on  suspend 
l'influence  électrique,  l'équilibre  chimique  qu'elle  avait  déterminé  cesse  d'avoir 
heu,  et  la  vitesse  de  décomposition  de  l'ozone  est  d*autant  plus  grande  qu'il  y 
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en  avait  davantage  de  formé.  Il  en  résulte  que  l'ozone  ne  présente  pas  de  tension 
fixe  de  dissociation,  comme  le  font  certains  polymères  formes  avec  dégagement 
de  chaleur,  et  cela  concorde  bien  avec  sa  formation  endothermique. 

L'ozone  se  forme  en  abondance,  surtout  sous  l'influence  de  fortes  décharges. 
En  employant  un  condensateur  et  des  étincelles  de  1  centimètre  jaillissant  entre 
les  conducteurs  de  l'excitateur  de  Holtz,  on  peut  obtenir  cinq  à  six  centièmes 
d'ozone  dans  les  tubes,  après  six  heures  d'expérience;  des  étincelles  d'un  demi- 
millimètre  n'en  donneraient  qu'un  à  deux  centièmes  dans  le  même  temps.  La 
proportion  d'ozone  formé  croit,  du  reste^  bien  plus  vite  que  la  longueur  de  l'étin- 
celle qui  règle  l'intensité  de  l'influence. 

Expériences  de  MM.  Hautefeuille  et  Chappuis.  —  MM.  Hautefeuille  et  Chap- 
puis  ont  montré  que  les  variations  de  pression  que  subit  l'oxygène  qui  se  trans- 
forme partiellement  en  ozone,  dans  ces  appareils,  peuvent  servir  à  mesurer  les 
proportions  relatives  des  deux  gaz  immédiatement  après  l'électrisation.  La  tension 
de  transformation  de  l'ozone  dans  l'oxygène  soumis  à  l'effluve  varie  avec  la 
température  et  la  pression  que  supporte  le  mélange  gazeux;  elle  augmente  rapi- 
dement quand  la  température  s'abaisse,  comme  le  montrent  les  nombres  sui- 
vants : 

—  23-»  Oo  20*  100» 

Tension     Proportion    Tension    Proportion    Tension    Proportion    Tension    Proportion 
Pressions.        de  d'ozono  do  d'ozone         do  d'ozone  de  d'ozone 

l'ozone.       en  poids.      Tozone.      en  poids,      l'ozone,      on  poids,     rozonc.     en  poids. 


millim. 

millim. 

millim. 

millim. 

millim. 

millim. 

millim. 

millim. 

millim. 

700 

108,70 

0,214 

82,84 

0,149 

53,96 

0,106 

380 

51,68 

0,204 

38,76 

0,152 

31,54 

0,125 

1,48 

0,0117 

300 

40,20 

0,201 

30,60 

0,1525 

22,20 

0,112 

225 

24,80 

0,191 

22,95 

0,153 

15,52 

0,104 

0,088 

0,0118 

180 

22,30 

0,181 

16,58 

0,137 

10,52 

0,089 

Ainsi,  les  tensions  de  transformation,  qui  limitent  ces  phénomènes  complexes, 
sont  fonctions  à  la  fois  de  la  température  et  de  la  pression,  c'est-à-dire  que 
ces  équilibres  ne  sont  pas  comparables  à  ceux  qui  s'établissent  dans  la  produc- 
tion des  vapeurs  saturées,  par  exemple. 

Ces  nombres  montrent  que  le  rapport  du  volume  de  l'ozone  au  volume  total, 
est  à  peu  près  indépendant  de  la  pression  entre  des  limites  assez  étendues.  C'est 
là  une  analogie  entre  la  transformation  allotropique  de  l'oxygène,  soumis  à 
l'effluve  électrique^  et  la  dissociation  des  composés  gazeux^  car  la  dissociation 
de  l'acide  iodhydrique  par  exemple,  est,  à  certaines  températures^  limitée 
par  des  tensions  sensiblement  proportionnelles  aux  pressions  totales.  La  propor- 
tion d'iode  et  d'hydrogène  libres  croit  en  réalité  à  mesure  que  la  pression 
diminue;  celle  d'oxygène,  par  rapport  à  l'ozone,  croît  plus  nettement  encore  à 
mesure  que  la  pression  du  mélange  s'abaisse.  La  formation  de  l'acide  iodhy- 
drique et  la  transformation  de  l'oxygène  en  ozone,  qui  absorbent  toutes  deux 
de  la  chaleur,  seraient  donc  favorisées  par  un  accroissement  de  densité. 

On  constate  en  effet  qu'une  diminution  de  pression  de  l'oxygène  pur  prodi 
un  abaissement  très  sensible  dans  la  quantité  d'ozone  formé;  ainsi  MM.  Haul 
feuille  et  Chappuis  ont  trouvé  : 
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Pressipa  Proportion  d'oione  en  poids, 

de  roxygcno.  T^  ^3^  à  (V^~~' 

uiilliiiu  tniiliiii.  niillim. 

760  0,2U  0,U9 

180  0,181  0,137 

lU          >  0,110 

87  0,1  G3  > 

57          »  0,095 

L'/.zote  mélangé  à  Toxygëne  permet  de  transformer  en  ozone  une  proportion 
d*oïygène  plus  forte  que  si  ce  gaz  était  soumis  seul  à  Teffluvc  sous  la  pression 
qui!  supporte  dans  le  mélange  gazeux.  Sous  basse  pression  la  quantité  d'ozone 
formé  est  augmentée  de  près  de  moitié  par  la  présence  de  Tazote,  et  elle  est 
presque  égale  à  celle  qu'on  obtient  dans  Toxygène  pur  sous  la  pression  atmo- 
sphérique; rhydrogène  agit  plus  énergiquement  encore,  à  une  même  tempén- 
turc  et  pour  une  même  pression  d'oxygène,  la  proportion  d'ozone  est  notable- 
ment plus  grande  en  présence  de  l'hydrogène  qu'en  présence  de  l'azote;  il  en  est 
de  même  avec  le  fluorure  de  silicium  :  dans  ce  cas^  la  teneur  en  ozone  est  d'en- 
viron 40  centièmes.  Ces  derniers  gaz  meilleurs  conducteurs  de  la  chaleur  ou 
moins  faciles  à  échauffer  que  l'oxygène,  doivent  prendre  en  réalité  une  tempéra- 
ture moindre  que  l'oxygène  pur  placé  dans  un  tube  à  déchaînes  alternatives  d'une 
égale  surface  de  refroidissement,  ce  qui  permet  de  comprendre  pourquoi  ces 
mélanges  sont  plus  riches  en  ozone  (p.  177). 

Acétylène.  —  Soumis  à  Faction  électrique,  l'acétylène  se  condense  comme 
il  le  fait  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  donnant  des  polymères  liquides, 
solides  ou  résineux.  M.  Berthelot  a  reconnu  dans  les  liquides  la  présence  du 
styrolène  (C^H^)*,  qui  se  produit  aussi  sous  l'action  du  feu,  et  un  polymère 
solide  très  remarquable,  en  ce  que,  chauffé  doucement  dans  une  atmosphère 
d'azote,  il  se  décompose  subitement  avec  dégagement  de  chaleur  et  formation 
de  stvrolène  et  d'autres  carbures. 

L'effluve  transforme  de  même  le  cyanogène  en  paracyanogène  ;  l'azote  et 
l'hydrogène  soumis  à  son  influence  ne  se  sont  pas  modifiés. 


ComliliuilMiiM  ei  déeoiiip««lil«iM  effeetnée*  par  r»etlon  de  reflore. 

Réactions  diverses.  —  MM.  Chabrier  et  A.  Thénard  ont  constaté  qu'un  mé- 
lange d'azote  et  d'hydrogène  soumis  à  l'action  de  l'effluve  donne  de  l'ammo- 
niaque, et  que  la  tension  de  ce  gaz  qui  limite  la  réaction,  est  bien  plus  élevée 
que  lorsqu'on  opère  avec  l'étincelle,  il  s'en  forme -en  effet  jusqu'à  3  centièmes 
du  mélange  ;  quand  inversement,  on  détruit  le  gaz  ammoniac  dans  un  appareil 
à  effluves,  on  trouve  qu'en  opérant  avec  les  mêmes  appareils,  la  décomposition 
tend  vers  cette  même  limite.  La  valeur  absolue  de  celle-ci  parait  être  variable 
avec  la  tension  électrique. 

L'azote  et  l'oxygène  ne  se  combinent  que  sous  l'influence  de  très  fortes  ten- 
sions développées  à  l'aide  de  la  bobine  de  Ruhmkorff  munie  d'un  condensateuri 
et  il  se  forme  de  l'acide  hypoazotique.  Les  oxydes  d'azote  sont  décomposés  par 
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cette  même  effluve  agissant  à  haute  tension  :  le  protoxyde,  en  azote  et  oxygène  ;  le 
bioxyde,  en  azote,  oxygène  et  protoxyde,  ce  qui  tend  à  démontrer  qu'il  se  décom- 
pose d*abord  en  protoxyde  et  oxygène,  comme  cela  a  lieu  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  ou  de  l'étincelle.  On  sait  en  effet  que  M.  Berthelot  a  constaté  qu'au 
rouge  sombre  le  bioxyde  d'azote  se  décompose  d'abord  en  protoxyde  et  oxygène 
avec  dégagement  de  H,*^^',3,  puis  qu'ensuite  le  protoxyde  se  dédouble  en  azote 
et  oxygène  avec  dégagement  de  10,3  calories. 

Les  acides  suirhydrique  et  sélenhydrique  donnent  de  l'hydrogène,  du  soufre 
ou  du  sélénium,  et  un  polymère,  conformément  à  l'équation  suivante: 

8HS  =  7H  +  HS'  +  (8  —  x)S. 

Les  carbures  d'hydrogène  gazeux  donnent  une  petite  quantité  d'acétylène,  de 
l'hydrogène  libre  et  des  polymères  résineux. 

L'oxyde  de  carbone,  sous  l'influence  de  l'efiluve  à  haute  tension,  se  décompose 
en  oxygène  et  sous-oxyde  brun  G^O^.  Il  résiste  au  contraire  à  Faction  de  l'étin- 
celle. 

Nous  venons  de  constater  que,  par  Taction  de  l'effluve,  l'hydrogène  s'unit 
directement  à  l'azote  et  à  d'autres  corps,  mais,  ce  qui  est  remarquable,  il  ne 
s'unit  pas  à  l'oxygène.  En  revanche,  il  se  combine  aisément  aux  matières  orga- 
niques. Ainsi  M.  Berthelot  a  constaté  que  la  benzine  en  absorbe  environ  250  fois 
son  volume  en  donnant  un  polymère  résineux: 

n{Cm^  +  H»)  =  (C"H8)«. 

11  en  est  de  même  de  l'essence  de  térébenthine  qui  se  transforme,  elle  aussi, 
en  une  substance  résineuse,  après  avoir  absorbé  jusqu'à  2  équivalents  et  demi 
d'hydrogène. 

L'acétylène  se  condense  en  absorbant  à  peu  près  1/5  de  son  volume  d'hydro- 
gène. 

MM.  Thénard  et  Brodie  ont  montré  que  l'hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone 
sont  susceptibles  de  s'unir  sous  l'influence  de  l'effluve,  pour  donner  une  matière 
solide;  H.  Berthelot  attribue  à  ce  composé  la  formule  (C^H^O^)**;  on  trouve  dans 
le  gaz  qui  reste,  de  l'acide  carbonique  et  un  peu  d'acétylène. 

M.  Berthelot  a  démontré  que  de  fortes  effluves  décomposent  l'acide  carboni- 
que en  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  et  que  l'action  est,  comme  avec  les  étincelles, 
(p.  274)  limitée  par  l'existence  de  la  réaction  inverse;  la  quantité  décomposée 
peut  atteindre  jusqu'à  16  centièmes  de  l'acide  total.  Mais  tandis  que  l'étincelle 

ne  fournit  que  des  traces  d'ozone,  la  décomposition  par  l'effluve  en  donne 

1 

5  environ  de  t'oxygène  mis  en  liberté  en  même  temps  que  l'oxyde  de  carbone. 

MM.  Hautefeuille  et  Chappuis  le  démontrent  en  comprimant  les  produits  gazeux 
provenant  de  la  décomposition  partielle  de  l'acide  carbonique  dans  le  tube  de 
l'appareil  de  M.  Cailletet,  tube  transformé  en  appareil  à  effluve,  dans  lequel 
l'acide  carbonique  est  soumis  pendant  plusieurs  heures  à  des  décharges  avant 
d'être  comprimé.  MM.  Hautefeuille  et  Chappuis,  en  comprimant  alors  le  gaz 
refroidi  à  — 23**,  ont  conslalc  qu'il  est  aussi  coloré  que  le  comporte  la  teneur 
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en  ozone  indiquée  par  M.  Berthelot;  à  une  ccilainc  pression  Tacide  carbMiique 
non  décomposé  se  liquéfie  et  se  colore  en  bleu.  Ces  savants  ont  pu  ainsi,  à  l'aide 
de  la  coloration  obtenue  cl  sans  Tinterventioii  d'aucun  réactif,  démontrer  la 
forte  teneur  en  ozone  de  Toxygùne  provenant  de  la  décomposition  de  Tacide 
carbonique  sous  Tinfluence  de  Teffluve. 

Combinaison  de  l^azote  libre  avec  les  matières  organiques.  —  M.  Berthelot 
est  arrivé  à  produire  ces  réactions  excessivement  importantes.  On  sait  que 
Fazotc  libre  se  combine  directement  à  l'acétylène  sous  1  influence  de  l'étincelle 
pour  former  de  Tacide  cyanliydriquc,  et  que  cette  réaction  se  produit  avec  tous  les 
composés  organiques  volatils,  en  raison  de  leur  métamorphose  préalable  avec 
formation  d'iicétylène.  Cependant  cette  combinaison  ne  s'eiTectue  pas  à  l'aide  de 
l'effluve  même  sous  l'influence  dos  plus  fortes  tensions. 

Mais  Tazotc  pur  est  absorbé  à  la  température  ordinaire  et  sous  l'action  de 
Teflluve,  par  tous  les  composés  organiques  en  général.  Ainsi  1  cframmc  de 
benzine  absorbe  en  quelques  heures  5  centimètres  cubes  d'azote,  en  donnant  un 
composé  condensé  solide  et  résineux,  que  la  chaleur  décompose  avec  dégage- 
ment d'ammoniaque.  L'essence  de  térébenthine,  le  gaz  des  marais,  l'acétylène 
se  comportent  de  même  ;  ce  dernier  donne  en  abondance  un  composé  condensé, 
obtenu  d'abord  et  étudié  par  M.  P.  Thénard. 

H.  Berthelot  est  parvenu  à  fixer  aussi  l'azote  sur  les  matières  hydrocarbonées 
en  présence  ou  non  de  l'oxygène  de  l'air,  ce  qui  établit  que  certaines  substances 
organi(|ues  azotées  se  produisent  réellement  à  l'aide  des  éléments  des  tissus 
végétaux.  C'est  ainsi  que  de  la  cellulose  (papier  blanc)  légèrement  humide 
absorbe  l'azole  pur  ou  celui  de  l'air,  sous  rinfluence  de  l'effluve  à  haute  tension; 
la  dex(rin<^  se  conduit  de  même.  Il  ne  se  forme  pas  d'ammoniaque  ni  de  sels 
ammoniacaux,  pas  iraciili^s  azoti(|uc  ou  azoleux,  pas  davantage  d'acide  cyan- 
hydri(|uo  ;  malgré  cela,  il  y  a  absorption  ctMtaine  d'azote,  car  la  matière 
chauffées  avec  de  la  chaux  sodée  dégage  de  l'aniinoniaque  qui  ne  se  produisai 
pas  dans  ces  circonslancos  avant  l'opération.  L'azote  libre  s'unit  donc  directe- 
ment, sons  l'action  de  l'effluve,  aux  matières  hydrocarbonées  et  forme  avec  elles 
des  substances  azotées  complexes;  l'absorption  a  lieu  très  nettement  encore 
avec  de  faibles  tensions,  mais  elle  est  d'autant  plus  lente  qu'elles  sont  moindres* 
avec  des  tensions  extrêmement  faibles  la  fixation  de  l'azote  par  les  composés 
organicjues  a  encore  lieu. 

Voici  comment  M.  Dcrthelot  réalise  ces  expériences  capitales  :  Une  feuille 
de  papier  IJcrzelius  pesée  et  mouillée  est  placée  sur  la  moitié  de  la  surface 
extérieure  d'un  graïul  cylindre  de  verre  mince  terminé  par  une  calotte  sphé- 
rique;  l'aulre  moilié  de  la  surface  est  recouverte  d'une  solution  sirupeuse  de 
(lextrine,  titrée  et  pesée,  |)uis  la  surface  intérieure  est  tapissée  d'une  feuille 
d'étain.  Le  cylindre  est  posé  sur  une  plaque  de  verre  enduite  de  gomme-laque, 
puis  recouvert  d'un  second  cylindre  aussi  rapproché  du  premier  que  |H)Ssible* 
la  surface  intérieure  de  ce  dernier  est  libre,  tandis  que  l'extérieure  est  revêtue 
d'une  feuille  d'élain.  Cela  fait,  l'armalure  inlerne  est  juise  en  communication 
avec  le  pôle  positif  dune  pile  d  abord  de  1,  puis  de  5  éléments  Léclanché  dis- 
posés en  tension;  le  pôle  négatif  est  relié  à  l'armature  extérieure.  Dans  ces  con- 
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ditions,  M.Berthelot  a  observé  au  bout  de  plusieurs  mois,  la  fixation  certaine  de 
l'azote  sur  le  papier  et  surtout  sur  la  dextrine  ;  voici  quelques-uns  de  ses 
résultais  : 

Asote  contenn  dans  iOOO  partiel.  Papier.  Dextrine. 

Avant  Texpérience 0,10  0,12 

Après  un  mois  (avec  1  élément) 0,10  0,17 

Après  sept  mois  (avec  5  éléments) 0,45  1,92 

Après  sept  mois  et  5  éléments,  mais 
après  avoir  triplé  la  distance  des  cy- 
lindres   0,30  1,14 

Combinaisons  effectuées  sous  Vinfluence  de  rélectricité  de  l'atmosphère,  — 
Ces  effets  sont  produits  par  une  influence  électrique  tout  à  fait  comparable  à 
la  tension  de  rélectricité  atmosphérique  agissant  à  de  faibles  distances  du  sol. 
Pour  prouver  directement  que  rélectricité  de  Tatmosplière  a  réellement  la  faculté 
de  déterminer  la  fixation  de  l'azote  par  les  principes  immédiats  des  végétaux, 
M.  Berthelot  a  opéré  de  la  manière  que  voici  :  Il  a  enfermé  dans  des  tubes  con- 
centriques scellés  à  la  lampe,  un  mélange  d*azote  et  de  dextrine  ou  de  papier 
humide  ;  le  tube  intérieur  contient  une  feuille  d'argent  ou  de  platine,  qui  sert 
d'armature  interne,  elle  est  roulée  en  cylindre  et  appliquée  contre  la  paroi  du 
verre,  puis  fixée  à  un  fil  de  platine  qui  trscverse  les  deux  tubes  dans  lesquels  il  est 
soudé.  Onfait  communiquer  ce  fil  avec  un  conducteur  électrisé  par  Tatmosphcre, 
de  manière  à  mettre  l'armature  interne  en  équilibre  électrique  avec  une  couche 
déterminée  de  cette  atmosphère,  ce  à  quoi  Ton  arrive  à  Taide  de  l'appareil  de 
Thomson  à  écoulement  d'eau.  Le  conducteur  qui  sert  d'armature  communique 
avec  un  vase  métallique  isolé,  plein  d'eau,  et  muni  d'un  tube  de  métal  par  lequel 
on  laisse  se  produire  l'écoulement  d'une  petite  quantité  de  liquide  ;  il  ne  tarde 
pas  à  prendre  exactement  le  potentiel  des  couches  d'air  qui  environnent  l'orifice 
d'écoulement,  si  les  gouttes  sont  discontinues,  ou  bien  celui  des  couches  placées 
au  voisinage  du  point  où  la  veine  liquide  se  résout  en  gouttelettes  séparées;  une 
mince  feuille  d'étain  enroulée  sur  le  tube  extérieur  sert  d'armature  externe  et 
communique  avec  le  sol  conducteur  ;  enfin,  l'intervalle  de  verre  qui  sépare  la 
feuille  d'étain  du  fil  de  platine  est  soigneusement  recouvert  de  gomme-laque, 
afin  de  prévenir  toute  communication  entre  les  deux  armatures,  ou  toute  déper- 
dition due  à  un  dépôt  d'humidité.  Le  gaz  et  la  matière  organique  étaient  contenus 
dans  l'espace  annulaire  compris  entre  les  deux  tubes,  et  il  existait  entre  les 
parois  de  cet  espace  une  tension  électrique  déterminée  par  la  différence  de 
potentiel  qu'il  y  a  entre  le  sol  d'une  surface  gazonnée  et  une  couche  d'air  située 
à  S  mètres  au-dessus. 

Tous  les  tubes  sans  exception,  contenant  de  l'azote  pur  ou  de  Tair,  librement 
ouverts  dans  l'atmosphère  ou  scellés,  ont  fixé  de  l'azote,  en  produisant  des 
composés  que  la  chaux  sodée  décompose  entre  300  et  400  degrés  avec  dégage- 
ment d'ammoniaque. 

Ges  résultats  démontrent  que  l'azote  est  absorbé  par  les  tissus  des  végétaux, 
en  vertu  d'une  réaction  aussi  générale  que  Test  l'action  oxydante  de  l'air  atmo- 
sphérique, et  cette  réaction  s'effectue  sans  qu'il  y  ait  à  faire  intervenir  d'autre 
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influence  que  la  différence  naturelle  de  potentiel  électrique  incessamment  J» 
loppéc  dans  l'atmosphère,  entre  le  sol  et  les  couches  d'air  situées  à  î  uàkuwl 
dessus  de  lui.  Jusqu'à  ces  expériences,  on  ne  s'était  préoccupé  de  l'électnij 
atmosphérique  en  agriculture  que  pour  considérer  ses  roanifestatioDs  W 
neuses,  telles  que  les  éclairs,  c«)ntribuant  à  la  formation  des  acides  aioteul] 
azotique  et  de  l'azotate  d'ammoniaque.  Les  recherches  de  M.  Berthclot  miU 
Texisicnce  d'un  mode  d'action  tout  particulier,  qui  détermine  une  fixation  dirafe] 
de  l'azote  gazeux  sur  les  principes  des  tissus  végétaux,  et  qui  fonctionne d^ 
manière  incessante  et  continue.  Quelque  limités  que  soient  les  effets  de 
mode  d'action,  à  chaque  instant  et  en  chaque  point  de  la  surface  du  sol, 
peuvent  donner  des  résultats  très  considérables,  au  point  de  vue  deli 
des  sols  et  des  conditions  dans  lesquelles  ta  végétation  s'effectue,  en  nisoii 
l'étendue  de  la  surface  sur  laquelle  cette  influence  se  fait  sentir,  etaoïâdel 
continuité  avec  laquelle  elle  s'exerce. 

Réactions  de  V oxygène  libre  produites  par  l'effluve.  —  Nous  avons  m 
général,  l'effluve  ne  peut  pas  provoquer  l'union  de  l'oxygène  et  de  l'hyd 
mais  elle  détermine  l'oxydation  de  l'oxyde  de  carbone  pour  donner  de  ï\ 
carbonique;  celle  de  l'azote  sec  ou  humide,  avec  formation  d'acides  azolesi 
azotique  ;  celle  de  l'iode,  en  donnant  les  acides  iodique  ou  hyperiodiqne, 
du  soufre,  en  formant  des  acides  sulfureux,  sulfurique,  persulfarique,  etc. 
effectue  ainsi  des  réactions  que  l'oxygène  ne  produirait  pas  seul  en  l'abseace 
l'énergie  électrique,  et  l'on  en  accélère  considérablement  d'autres,  telles 
l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  dissous,  qui  sont  très  lentes  dans  les  circN^ 
stances  où  elles  s'effectuent  d'ordinaire.  Ces  oxydations  peuvent,  comme  k 
fixation  de  l'azote,  avoir  lieu  sous  l'influence  des  tensions  les  plus  faibles,d| 
telle  sorte  que  l'électricité  atmosphérique  se  révèle  comme  un  agent  d'oxydilifll 
lente  et  faible,  mais  d'une  incessante  durée.  Une  partie  de  l'oxygène  atmosfk^ 
rique  est  toujours  transformée  en  ozone,  et  les  réactions  qu'il  provoque  penrii 
alors  être  divisées  en  deux  groupes  :  les  unes  susceptibles  d'être  opérées  pirl^ 
seule  action  de  ce  corps,  l'oxydation  de  l'acide  arsénieux  dissous,  par  exen^ 
les  autres  que  l'ozone  est  incapable  à  lui  seul  de  produire,  et  qui  correspoadei| 
à  l'action  des  tensions  les  plus  fortes,  telles  que  la  transformation  du  chlonn 
de  potassium  humide  en  chlorate  de  potasse. 

Acide  persulfarique.  —  Un  des  cas  les  plus  remarquables  d'oxydation,  ci 
celui  qui  a  conduit  M.  Berthelot  à  la  découverte  de  l'acide  persulfurique  SWJ 
Ce  corps  a  été  obtenu  en  faisant  agir  l'effluve  à  forte  tension  sur  un  mélaiceir 
volumes  égaux  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène  absolument  secSiCnsesenifllà 
l'appareil  à  tubes  concentriques  (p.280).  Au  bout  de  huit  à  dix  heures,  les sorCuei: 
(le  l'espace  annulaire  sont  recouvertes  de  gouttelettes  épaisses  d'un  liquideqâ 
se  solidifie  au  voisinage  de  zéro,  tantôt  en  cristaux  grenus  et  indistincts,  tariN. 
en  aiguilles  transparentes,  minces,  flexibles,  et  de  plusieurs  centimètres  de  lit* 
gueur,  qui  traversent  tout  le  tube,  ou  se  réunissent  en  houppes  brillantes.  Cci 
aiguilles,  ayant  à  10  degrés  une  tension  de  vapeur  de  plusieurs  centimètres, tf; 
déplacent  facilement  dans  le  tube  par  voie  de  sublimation  spontanée.  j 
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L'acide  persulfurique  se  produit  encore  par  l'union  directe,  sous  Tinfluence 
de  l'effluve,  de  l'acide  sulfuriquc  anhydre  S'O^  avec  l'oxygène.  Ce  corps  mis  c« 
dissolution  dégage  peu  à  peu  à  froid  tout  son  oxygène^  sans  offrir  aucune  ten- 
sion finie  de  dissociation,  caractère  que  présentent  l'ozone,  l'eau  oxygénée,  etc., 
et  tous  les  corps  formés  avec  absorption  de  chaleur. 

Acide  pernitrique.  —  M.  Berthelot  avait  observé  également  qu'un  mélange 
d'oxygène  et  d'acide  hypoazotique  se  décolore  sous  l'influence  de  l'effluve  pour 
reproduire  au  bout  de  quelques  heures  de  conservation  la  teinte  orangée  de 
l'acide  hypoazotique.  MM.  Hautefeuille  et  Chappuis,  en  étudiant  à  l'aide  du 
spectroscope  des  mélanges  d'oxygène  et  d'azote  modifiés  par  l'effluve,  ont  con- 
staté qu'un  mélange  bien  sec  de  ces  gaz  renfermant  au  moins  1/7  d'azote^  dé- 
termine toujours,  sous  l'influence  électrique,  la  formation  d'un  corps  caraciénsé 
par  un  très  remarquable  spectre  d'absorption,  que  ne  présentent  ni  Tazote  élec 
trisé  ni  ses  composés  oxygénés.  Ce  spectre  disparaît  si  le  gaz  électrioé  est 
humide,  et  si  l'on  fait  barboter  dans  l'eau  le  gaz  qui  le  produit,  il  disparaît  en- 
core en  même  temps  que  l'eau  devient  acide. 

Le  même  mélange  gazeux  se  décompose  rapidement  au  rouge  en  donnant  de 
l'acide  hypoazotique,  la  décomposition  est  lente  à  la  température  ordmaire,  et 
elle  présente  cette  particularité  remarquable  que  les  bandes  d'absorption  au 
corps  formé  disparaissent  d'abord,  et  qu'il  s'écoule  ensuite  vingt-quatre  uu 
quarante-huit  heures  avant  que  l'on  puisse  constater  celles  de  l'acide  hypoa/U' 
tique  qui  n'apparaissent  qu'ensuite  et  progressivement. 

Il  se  forme  dans  ces  circonstances  un  composé  oxygéné  de  l'azote,  susceptible 
de  se  dédoubler  d*abord  en  oxygène  et  acide  azotique  anhydre,  qui  à  son  tuur 
se  détruit  en  donnant  de  l'azide  hypoazotique;  c'est  un  acide  permtrique  qui 
prend  naissance  aussi  dans  l'expérience  de  M.  Berthelot,  et  dans  des  conaitfons 
analogues  à  celles  de  la  formation  de  l'acide  persulfurique.  L'acide  pernitnquc 
se  décompose  à  toutes  les  températures  ;  à  130  degrés  celte  décomposition  esc 
complète  en  quelques  instants,  il  se  forme  de  l'oxygène  et  de  l'acide  hypoazo- 
tique. 

Mflérenee  d'aetion  de  réUneelle  et  de  l'efflla¥e. 

Eu  résumé,  nous  voyons  que  certaines  réactions  produites  immédiatement 
par  l'étincelle,  telles  que  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  do  l'oxygène,  ne  se 
produisent  pas  sous  l'influence  de  l'effluve,  ou  n'ont  lieu  qu'avec  une  lenteur 
excessive;  elle  permet  au  contraire  d'en  réaliser  certaines  autres  qui  sont  impos- 
sibles avec  l'étincelle,  comme  la  formation  de  l'acide  persulfurique,  l'absorp- 
tion de  l'hydrogène  par  les  carbures,  celle  de  l'azote  libre  par  les  matières  orga- 
niques. L'effluve  dédouble  les  composés  simples  en  deux  parties  :  d'un  côte  des 
éléments  libres,  de  l'autre  une  combinaison  de  ces  éléments  avec  le  composé 
considéré,  lui-môme;  il  en  résulte  des  produits  condensés,  qui,  n'étant  pa^ 
volatils,  se  séparent  du  milieu  gazeux  et  échappent  à  une  décomposition  ullé 
ieure.  Au  contraire,  rélincelle  dont  la  durée  est  plus  longue,  dont  la  tempéra 
ture  est  beaucoup  plus  élevée,  s'oppose  à  la  formation  de  produits  condensés.La 
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difTéreuce  d'action  de  Tétin celle  et  de  Teffluve  parait  doac  se  rattacher  ia 
durée  inégaie  de  réchauffement  qu'elles  produisent. 
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CHAPITRE  V 


ACTIOM  DE  LA  LUIIIKRE  SUR  LES   CORPS 


I  35.  —  EFFETS  GENERAUI  PRODUITS  PAR  LES  RAYONS  LUMINfcUX. 

fesnqa*ane  onde  lumineuse  s'éteint  en  tombant  à  la  surface  d*un  corps,  sa 
^fWe  ne  s'anéantit  pas;  il  y  a  transformation  du  travail,  et  une  vibration  plus 
^  qae  celle  qui  anime  l'éther  de  Tonde  lumineuse  est  imprimée  à  la  masse 
i;  tantôt  les  parties  superficielles  de  la  substance  que  Ton  considère  sont 

qui  soient  perméables  à  la  lumière,  tel  est  le  cas  des  matières  opa- 
I  ;  ttttIM  Tonde  lumineuse  se  propage  librement  à  l'intérieur  du  corps. 

les  eas,  la  vibration  nouvelle  qu'éprouve  la  substance  sur  laquelle  la 
tombe,  se  traduit  au  dehors,  soit  par  une  élévation  de  température,  soit 
une  modification  moléculaire  de  la  matière  soumise  à  l'expérience,  soit 
fe  par  une  désagrégation  des  particules  complexes,  c'est-à-dire  par  une  com- 
Sson  ou  par  une  décomposition.  MM.  Bunsen  et  Roscoé  ont  constaté,  en  par 
lier,  que  l'éclat  d'une  source  de  lumière  diminue  toutes  les  fois  (|u'elle 
■mine  une  combinaison,  ce  qui  montre  bien  qu'une  partie  de  la  force  vive 
Jlliide  lumineuse  se  convertit  en  travail  chimique.  Du  reste,  les  réactions  ne 
ejimplissent  pas  toujours  sous  l'influence  de  vibrations  identiques  les  unes 
^tree  ;  les  rayons  violets  ou  ultra-violets  sont,  dans  la  majorité  des  cas, 
pfau  efficaces,  mais  les  autres  possèdent  aussi  une  action  qu'il  est  facile  de 
Ire  en  évidence.  Examinons  pour  cela  quelques-uns  des  phénomènes  déter*^ 
4s  par  la  lumière. 


êHmiêm  ailotropl^ttcs.  —  Tantôt  elles  consistent  en  un  simple  clian^ 
t«nt  de  forme  cristalline  :  ainsi  des  cristaux  prismatiques  de  sulfate  de  nickel 
h  séléniate  de  zinc  se  transforment  par  l'action  de  la  lumière  en  octaèdres 
■se  carrée.  Tantôt  la  transformation  est  plus  profonde  :  lo  phosphore,  par 
Miple,  enfermé  dans  un  tube  vide  devient  rouge  du  côté  frappé  par  la  lu- 
re,  surtout  par  les  rayons  violets.  M.  Draper  a  pu  examiner  Tcffet  produit 
les  diiTérentes  vibrations  lumineuses  en  faisant  tomber  un  spectre  bien  pur 
nne  lame  de  phosphore  coulée  entre  deux  plaques  de  verre;  en  dissolvant 
inte  le  phosphore  non  altéré,  il  put  obtenir  une  image  spectrale  sur  la- 
De  il  était  possible  de  distinguer  les  raies  obscures  du  spectre  solaire. 
foe  solution  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  dépose  du  soufre  insoluble 
endroit  frappé  par  un  faisceau  concentré  de  lumière  solaire  ;  on  constate  en 
ne  temps  que  les  parties  extrêmes  du  spectre,  et  tous  les  rayons  ultra-vio-^ 
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lets  sont  absorbés  et  manquent  dans  le  faisceau  émergent.   Une  dissoluHoiU 
phosphore  se  comporte  d'une  manière  analogue^  mais  avec  elle,  les  rayons 
violets  sont  seuls  absorbés. 

Certains  carbures  d'hydrogène  éprouvent  des  condensations  molécQlaires;| 
fait  se  produit  surtout  avec  les  carbures  pyrogénés  fluorescents,  tels  qoe 
Ihracène. 

Enfm,  le  phénomène  que  présentent  le  soufre  et  le  phosphore  qui,  aprési 
subiTaction  de  la  lumière,  deviennent  insolubles  dans  des  liquides  qui  les; 
naient  en  grande  quantité  auparavant,  se  rencontre  encore  dans  les  coTf&\ 
posés.  Le  bitume  de  Judée  qui,  soluble  dans  Thuile  de  naphte,  y  deviealii 
lubie  après  avoir  été  frappé  par  la  lumière,  en  est  un  exemple  rei 
Tous  les  procédés  de  photographie  au  charbon  sont  fondés  sur  un  pi 
semblable,  la  propriété  que  présente  la  gélatine  imprégnée  de  bî 
potasse  de  devenir  complètement  insoluble  dans  Teau,  partout  où  k  h 
pu  f^ire  sentir  son  action. 

Quant  au  chlore,  que  M.  Draper  avait  cru  susceptible  d*éprouversoosl 
fluence  des  rayons  solaires  une  aptitude  plus  grande  à  la  combinaison,  fl 
doit  cette  propriété,  comme  Tout  montré  MM.  Fremy  et  Becquerel,  qtà 
traces  d'acide  hypochloreux,  formées  aux  dépens  d'un  peu  d'humidité 
dans  le  gaz  imparfaitement  desséché.  Les  mesures  thermiques  de  M. 
confirment  entièrement  cette  manière  de  voir. 


ComliiBaifloiui  déCcrmlBéc*  Mr  rénersle 

Les  rayons  lumineux  déterminent  parfois  une   combinaison  immédiate] 
deux  cléments  qui,  dans  l'obscurité,  pourraient  indéfiniment  demeurer  me 
sans  agir  Tun  sur  l'autre.  Un  mélange  à  volumes  égaux  de  chlore  et  d1 
!;oiie,  par  exemple,  se  transforme  instantanément  en  acide  chlorhydriqoei 
rinfluenco  de  la  lumière  du  soleil,  de  la  lumière  électrique,  ou  de  la 
de  mnirnésium;  cette  combinaison,  très  lente  à  la  lumière  diffuse,  nes'c 
pas  dans  1  oiiscurité.  Cet  eifet,  qui  est  absolument  le  même  que  produirait| 
élévation  de  tempéialure  de  1:25  degrés,  n'est  cependant  pas  dû  à  laclion 
chaleur  qui   accompagne  les  rayons  de  lumière,  car  il  a  lieu  encore  si 
prend  soin  de  maintenir  le  mélange  gazeux  constamment  refroidi. 

C.:::v.:j.r:i:c:::  d:-  I':n3rji2  djs  divers  rayons   colorés.  —  MM.  Fat 
Silherniann  ont  cherché  à  comparer,  à  Taide  du  mélange  de  chlore  et  d' 
j,'ène,  rénergic  de  l'action  qu'exercent  les  divers  rayons  colorés.  Us  enfer 
le  mêlaniie  dans  cinquante  petites  éprouvettes  en  verre,  placées  Tune  à 
Tautre  dans  une  cuve  de  verre  remplie  d*eau  salée,  et  sur  la  paroi  de  lai 
on  faisait  tomber  un  spectre  convenablement  étalé  ;  chaque   cproavetle 
enlièremont  couverte  par  des  rayons  que  Ton  pouvait   regarder  comme 
tous  sensiblement   la   même  couleur,  ou    plutôt  la    môme  réfrangibilili 
éprouvettes,  d'abord  placées  dans  l'obscurité,  étaient  exposées  toutes  au 
luonienl  à  !a  lumicie  du  :>pcctre,  et  l'action  de  chaque  couleur  était  mesurée] 
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fasccnsion  du  liquide  dans  réprouvellc  correspondante;  le  niveau  indiquait 
à  chaque  instant  l'action  relative  des  divers  rayons  pendant  le  même  temps  ; 
enfm  on  obtenait  la  courbe  des  intensités  d'action  des  diverses  couleurs,  en 
portant  sur  le  point  que  chacune  d'elles  occupe  dans  le  spectre,  une  perpen- 
diculaire égale  à  la  hauteur  du  liquide  dans  le  tube  correspondant.  Ces  snvanls 
constatèrent  que  la  courbe  ainsi  tracée  présente  toujours  un  maximum,  dont  la 
position,  ainsi  que  les  intensités  relatives  d'une  même  région  du  spectre,  varient 
avec  le  moment  de  la  journée  auquel  on  opère,  et  avec  Fétat  du  ciel. 

Expériences  de  MM.  Bunsen  et  Roscoô.  —  La  présence  d'une  faible 
quantité  d'un  gaz  étranger  dans  les  éprouvettes,  ou  même  de  l'excès  d'un  des 
gaz  qui  constituent  le  mélange,  influe  notablement  sur  les  résultats.  Pour 
éliminer  toute  cause  d'erreur,  et  obtenir  dans  les  mesures  la  plus  grande 
exactitude,  MM.  Bunsen  et  Roscoe  ont  repris  les  expériences  de  Favre  et  Silbcr- 
mann,  en  se  servant  comme  mélange  sensible  de  celui  que  donne  l'électrolysc 


ae 


FiG.  63. 

d'une  solution  d'acide  chlorhydrique,  contenant  environ  30  centièmes  d'acide 
anhydre,  et  dont  la  densité  est  1,148.  On  ne  recueillait  les  gaz  que  lorsque  tout 
l'air  que  le  liquide  pouvait  dissoudre  avait  été  chassé,  et  que  la  dissolution 
était  elle-même  saturée  de  chlore  et  d'hydrogène.  Ce  mélange  gazeux  qui,  à  la 
température  ordinaire,  peut  demeurer  vingt-quatre  heures  dans  l'obscurité  sans 
présenter  aucune  trace  de  combinaison,  est  cependant  assez  sensible  pour  détoner 
sous  l'influence  d'une  très  faible  lumière  diffuse. 

HM.  Bunsen  et  Rosco6  faisaient  dégager  le  gaz  pur  provenant  de  l'électrolysc, 
dans  une  éprouvette  réunie  par  le  haut  avec  un  tube  laveur,  suivi  lui-même  d'un 
tube  horizontal  terminé  par  un  robinet  en  verre  r  (fig.  63),  dans  lequel  s'enga- 
geait la  partie  essentielle  de  l'appareil.  Celle-ci  est  un  tube  de  verre  recourbé 
comme  le  montre  la  figure,  portant  un  renflement  a  d'environ  7  centimètres 
cubes,  à  moitié  rempli  d'eau.  Son  extrémité  b  vient  s'engager  par  un  bouchon  dans 
un  entonnoir  que  suit  un  tube  horizontal  AB,  fixé  sur  une  échelle  graduée,  et 
terminé  par  un  renflement  (/,  semblable  au  premier,  et  comme  lui,  partiellement 
rempli  d'eau.  Ce  dernier  communique  à  l'aide  d'un  caoutchouc  avec  un  vase 
plein  de  charbon  de  bois  imprégné  de  potasse,  et  destiné  à  absorber  le  chlore 
qui  se  dégage.  Le  gaz  était  soumis  à  l'action  de  la  lumière  dans  la  boule  a,  et 
toute  la  partie  occupée  par  l'eau  chlorée  était  revêtue  extérieurement  de  noir  de 
fumée,  pour  que  la  lumière  agisse  seulement  sur  le  mélange  gazeux,  et  non 
sur  la  dissolution. 

Pour  faire  une  expérience,  on  dirige  d'abord  le  gaz  dans  l'appareil,  do  ma- 
nière à  le  bien  purger  d'air  et  à  saturer  l'eau  qui  s'y  trouve,  opération  qui 
demande  plusieurs  jours;  on  ferme  alors  le  robinet  r,  et  l'on  noie  la  division  de 
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récliclle  AB  qui  corrospond  au  niveau  de  la  colonne  d'eau  venant  du  renfle- 
ment d;  enfin  on  fait  agir  la  lumière.  Le  déplacement  de  la  colonne  d'eau 
dans  AB  fait  connaître  la  quantité  du  mélange  qui  s'est  transformée  en  acide 
chlorhydrique  et  qui  s'est  dissoute  dans  l'eau  de  a. 

Quelque  constante  que  soit  la  source  lumineuse  employée  par  ces  sayants,  ils 
ont  constaté  que  son  action,  d'abord  lente,  s'accélère  peu  à  peu  et  qu'elle  atteint 
au  bout  de  quelques  minutes,  un  maximum  [qui  dès  lors  demeure  invariable; 
les  mesures  ne  doivent  être  faites  que  lorsque  ce  maximum  est  atteint. 

MM.  Bunsen  et  Roscoê  appellent  induction  photochimique  l'acte  par  lequel 
l'aptitude  à  la  combinaison  est  augmentée.  Le  temps  nécessaire  au  développe- 
ment complet  de  cette  induction  est  très  variable  avec  les  circonstances;  Û  est 
d'autant  plus  grand  que  la  colonne  gazeuse  soumise  à  l'action  de  la  lumière  est 
plus  longue,  celle-ci  n'agissant  que  sur  les  premières  couches  de  gai  qu'elle  tra- 
verse, mais  il  diminue  à  mesure  que  Tintensité  de  la  lumière  va  en  croissant. 

La  présence  d'un  excès  de  chlore,  d'hydrogène  ou  d'un  gaz  étranger,  ralentit 
la  combinaison  sous  l'action  de  la  lumière.  11  a  été  constaté  par  exemple, 
qu'un  excès  de  3  millièmes  d'hydrogène,  en  volume,  diminue  le  maximum  de 
l'induction  dans  le  rapport  de  ÏOO  à  37,5;  5  millièmes  d'oxygène  l'abaissent 
de  100  à  9,7  ;  13  millièmes  do  100  à  2,7  ;  0,010  de  chlore  en  excès  le 
réduisent  de  100  à  60,2.  La  présence  d'un  gaz  étranger  dans  le  mélange  aban< 
donné  quelque  temps  à  l'obscurité,  lui  donne  en  outre  la  propriété  d'atteindre 
le  maximum  d'induction  beaucoup  plus  vite  qu'il  ne  le  fait  quand  il  est  pur.  Il 
suffit,  pour  produire  cet  effet,  qu'il  se  soit  introduit  quelques  billionièmes  d'air. 

L'action  photochimique  des  diverses  parties  du  spectre  solaire  présente  plu- 
sieurs maxima  en  allant  du  rouge  au  violet;  le  plus  grand  est  placé  entre  les 
raies  G  et  H  ;  le  plus  petit  au  voisinage  de  I.  L'influence  décroît  plus  rapide- 
ment et  plus  régulièrement  quand  on  se  rapproche  du  rouge,  que  lorsqu'on  va 
du  côté  du  violet. 


Matières  minérales.  —  Réduotiona.  —  Les  décompositions  effectuées  par 
la  lumière  présentent  aussi  do  nombreuses  particularités  intéressantes.  On  sait, 
par  exemple,  qu'elle  possède  la  propriété  de  décomposer  un  certain  nombre  de 
sels  métalliques,  tels  que  ceux  d'argent,  propriété  sur  laquelle  est  basée  la 
formation  des  images  photographiques;  les  sels  d'or  éprouvent  une  action 
analogue,  ainsi  que  les  chlorure,  bromure  et  iodure  cuivreux  qui  noircissent 
sous  l'action  des  rayons  du  soleil.  La  lumière  réduit  certains  sels  d'urane,  de 
chrome,  de  scsquioxyde  do  fer,  etc.,  décomposition  utilisée  encore  pour  pro- 
duire des  images  ;  certains  sels  de  sesquioxyde  de  fer,  en  particulier,  deviennent 
sels  de  protoxyde:  ainsi,  l'oxalate  de  peroxyde  de  fer,  par  exemple,  donne  des 
cristaux  vert-émeraude  qui  noircissent  à  la  lumière  comme  le  chlorure  d'argent, 
et  qu'alors  l'eau  dissout  seulement  en  partie  en  laissant  un  dépôt  jaune  et  inso- 
luble doxalate  de  protoxyde;  une  moitié  d'un  cristal  donné,  protégée  par  un 
écran,  reste  intacte,  tandis  que  l'autre,  exposée  aux  rayons  directs  du  soleil, 
noircit  rapidement.  On  obtient  très  aisément  une  surface  sensible  à  la  lumière, 
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en  imbibant  du  papier  avec  une  solution  renfermant  iO  grammes  de  perchlorure 
de  fer,  5  d'acide  oxalique  et  100  d'eau,  puis  le  faisant  sécher  et  le  conservant 
dans  l'obscurité.  Si  Ton  applique  contre  ce  papier  un  dessin  fait  sur  calque  ou 
sur  papier  huilé,  et  par-dessus  une  lame  de  verre,  puis  qu'on  expose  le  tout  aux 
rayons  du  soleil,  la  réaction  est  terminée  au  bout  de  15  à  80  secondes  en  été, 
de  40  à  70  en  hiver  ;  à  l'ombre  et  par  un  temps  clair,  il  faut  de  9  à  6  minutes, 
de  15  à  40  si  le  ciel  est  couvert.  Une  fois  l'action  lumineuse  subie  parle  papier, 
on  le  passe  dans  un  bain  de  prussiate  de  potasse  à  15  ou  18  pour  100,  puis  on 
le  lave  à  grande  eau  ;  on  l'introduit  ensuite  dans  un  bain  renfermant  8  à  10  cen- 
tièmes d'acide  chlorhydrique,  enfin,  on  lave  et  on  sèche;  le  dessin  est  reproduit 
en  traits  bleus.  Sous  l'action  des  rayons  lumineux,  le  perchlorure  de  fer  s'est 
changé  en  protochlorure  solubledans  le  prussiate  jaune  de  potasse;  il  ne  reste 
donc  de  perchlorure  inattaqué  que  sur  les  parties  qui  correspondent  aux  noirs, 
parties  qui,  précisément,  passent  au  bleu  sous  l'action  du  ferrocyanure  de  po* 
tassium. 

La  décomposition  des  matières  oxydées  se  fait  avec  une  égale  facilité.  L'acide 
azotique  anhydre,  se  dédouble  en  oxygène  et  acide  hypoazotique;  l'acide  mono- 
hydraté,  lui  aussi,  dégage  lentement  de  l'oxygène.  Toutefois,  en  ce  qui  concerne 
l'acide  anhydre,  la  lumière  ne  joue  qu'un  r61e  accélérateur,  la  décomposition 
ayant  lieu,  très  lentement  à  la  vérité,  en  l'absence  de  toute  lumière. 

Expériences  de  M.  T3mdall.  —  Dans  certains  cas,  une  ou  plusieurs  des 
substances  en  lesquelles  la  lumière  sépare  un  composé,  sont  comparativement 
peu  volatiles;  cela  a  lieu  en  particulier  quand  les  produits  de  décomposition 
exigent  pour  conserver  l'état  gazeux,  une  quantité  de  chaleur  supérieure  à  celle 
qui  est  nécessaire  pour  maintenir  sous  forme  de  vapeurs  les  composés  desquels 
ils  proviennent.  Si  donc  l'espace  dans  lequel  les  nouveaux  corps  prennent  nais- 
sance est  à  une  température  convenablement  choisie,  au  lieu  de  rester  gazeux, 
ils  se  précipitent  en  petites  masses  liquides,  qui  constituent  une  sorte  de  nuage 
sur  le  trajet  du  rayon  lumineux,  cause  de  la  décomposition;  cela  fournit  un 
moyen  de  mettre  en  évidence  des  actions  chimiques  qui  échapperaient  à  un 
autre  procédé  d'investigation. 

M.  Tyndall  a  indiqué  un  certain  nombre  de  liquides  qui  se  prêtent  très  bien 
à  ces  expériences.  Si  après  avoir  purifié  de  l'air  avec  soin  des  matières  solides 
qn'il  tient  en  suspension,  et  cela  en  le  filtrant  sur  une  colonne  d'ouate,  on 
lui  fait  traverser  un  petit  tube  renfermant  du  nitrite  d'amyle  G*^H"0,  AzO^,  il 
se  charge  de  vapeurs  de  ce  liquide  ;  si  de  là  on  le  dirige  dans  un  grand  tube 
horizontal  fermé  par  des  glaces,  on  n'aperçoit  rien  de  particulier  à  son  intérieur; 
mais  si  l'on  y  fait  arriver  alors  un  faisceau  de  lumière  électrique,  disposé  de 
telle  sorte  que  les  rayons  légèi;ement  convergents  forment  leur  foyer  dans  la 
vapeur,  vers  le  milieu  du  tube,  on  observe  que  celui-ci  reste  obscur  pendant 
quelques  instants  très  courts,  puis  que  tout  à  coup  le  faisceau  de  lumière  traverse 
un  nuage  blanc  lumineux  qui  dissipe  l'obscurité.  La  lumière  a  décomposé  très 
rapidement  une  partie  du  nitrite,  formant  devant  elle  une  quantité  de  petites 
gouttelettes  liquides  qui  font  rayonner  le  faisceau  et  le  rendent  apparent,  tandis 
qu'il  reste  invisible  s'il  ne  tombe  pas  sur  une  matière  différente  d'un  gaz.  C'est 
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eetle  dernière  raison  qui  fait  que  nous  ne  percevons  pas  Tespace,  quoiqu'il  soil 
traversé  par  les  rayons  Oe  toutes  les  étoiles,  pas  plus  que  nous  ne  percevons 
réther  qui  constitue  la  lumière  par  ses  vibrations. 

L'extrémité  du  tube  la  plus  éloignée  de  la  lampe  qui  sert  de  source  lumineuse, 
ne  présente  pas  de  nuage,  parce  que  la  très  petite  quantité  du  faisceau  qui  est 
susceptible  de  décomposer  la  vapeur,  est  entièrement  absorbée  dans  la  première 
portion  du  tube.  La  lumière  solaire  agit  comme  celle  d*une  source  artificielle 
mais  avec  bien  plus  d'énergie. 

Si  Ton  opère  avec  le  nitrite  de  butyle,  l'action  est  à  peine  sensible  ;  mais,  dès 
qu'on  introduit  dans  le  tube  quelques  bulles  de  gaz  acide  chlorhydrique,  elle 
devient  presque  instantanée  et  l'on  obtient  un  abondant  précipité  formé  de  nuages 
très  denses.  Celte  énorme  augmentation  de  l'elTet  produit,  est  dneàTacidechlor- 
hydrique,  qui  met  à  profit  le  commencement  de  décomposition  produit  par  les 
ondes  lumineuses. 

Il  est  à  noter  qu'un  faisceau  lumineux  qui  a  traversé  une  couche  de  liquide 
est  devenu  sans  action  sur  le  gaz  qui  en  provient;  toutes  les  ondes  possédant 
une  action  décomposante,  sont  en  effet  absorbées  par  le  liquide,  qui  retient  et 
transforme  les  rayons  de  même  réfrangibilité  que  ceux  arrêtés  par  la  vapeur. 
En  opérant  avec  de  l'hydrogène  au  lieu  d'air,  on  observe  de  curieux  effets, 
dus  à  la  chute  des  nuages  à  travers  les  gaz  très  légers  dans  lesquels  ils  flottent; 
la  teinte  du  nuage  est  d'autant  plus  blanche,  et  sa  texture  est  d'autant  plus  déli- 
cate, que  le  mélange  de  gaz  et  de  vapeurs  soumis  à  l'action  de  la  lumière  est 
plus  raréfié. 

M.  Tyndall  a  obtenu  des  résultats  analogues  avec  des  liquides  fort  différents, 
tels  que  Tiodure  d'allyle,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'élher  benzoîque, 
l'iodure  d'isopropyle,  etc. 

Matières  organiques.  —  Si  des  composés  minéraux  nous  passons  aux  sub- 
stances organiques,  nous  trouvons  que,  sur  ces  dernières,  la  lumière  exerce 
aussi  parfois  une  action  énergique;  les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  des 
matières  végétales  sont  altérées  d'une  manière  plus  ou  moins  rapide,  et  en 
général,  une  couleur  végétale  est  détruite  par  un  rayon  de  couleur  complémen- 
taire à  la  sienne,  c'est-à-dire  par  celui  qu'elle  absorbe  le  plus  aisément;  les 
solutions  alcalines  de  chlorophylle  en  particulier,  qui  se  conservent  sans  aucune 
altération  dans  l'obscurité  au  contact  de  l'air,  se  décolorent  complètement  au  bout 
de  peu  de  jours  quand  on  les  expose  à  la  lumière  solaire  ;  il  y  a  dans  ce  cas,  fixation 
d'oxygène  et  formation  d'acide  carbonique.  C'est  la  réaction  inverse  de  celle 
que  produit  cette  même  chlorophylle  dans  le  végétal  vivant;  l'acide  carbonique 
est  en  effet  décomposé  avec  dégagement  d'oxygène,  sous  l'influence  des  rayons 
compris  entre  le  jaune  et  le  vert,  et  facilement  absorbés  par  la  matière  verte, 
tandis  que  la  lumière  bleue,  violette  ou  rouge  est  à  peu  près  sans  action. 

Le  coton-poudre  se  décompose  de  lui-même  sous  l'influence  de  la  lumière 
diffuse.  M.  Chevreul  en  a  pu  conserver  pendant  dix  ans  dans  l'obscurité,  sans 
qu'il  s'altère,  tandis  qu'à  la  lumière  il  donne  une  atmosphère  rougeâtre,  et  une 
matière  goinmcuse,  en  même  temps  que  les  parois  du  flacon  se  recouvrent  de 
petits  cristaux  d'acide  oxalique,  M.  Raoult  a  montré  qu'à  la  lumière  du  jour 
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une  solution  de  sucre  de  canne  se  transforme  lentement  en  glucose.  Le  bleu  de 
Prusse  placé  dans  le  vide  et  exposé  à  la  lumière,  blanchit  d'abord,  puis  ensuite 
il  devient  brun  en  perdant  du  cyanogène  ou  de  l'acide  cyanhydrique  ;  il  en  est  de 
même  des  indurés  alcooliques  d'éthyle^de  méthyle,  etc.,  qui,  parfaitement  inco- 
lores tant  qu'ils  restent  dans  l'obscurité,  deviennent  bruns  et  opaques  sous  l'in- 
fluence des  rayons  solaires,  par  suite  de  la  séparation  d'une  partie  de  leur  iode 
qui  se  dissout  dans  le  liquide  non  encore  décomposé. 

Une  solution  alcoolique  de  tannin  qui,  à  l'air,  se  conserve  indéfiniment  sans 
s'oxyder  quand  on  la  maintient  dans  l'obscurité,  absorbe  très  rapidement  l'oxy- 
gène dès  qu'on  la  met  à  la  lumière,  et  fournit  de  l'acide  carbonique.  Les  solu- 
tions aqueuses  se  comportent  de  même,  mais  il  faut  prendre  soin  de  les  soustraire 
à  l'action  des  mucédinées  qui  les  détruisent  rapidement. 

L'iodure  d'amidon  en  solution  aqueuse  est  promptement  décoloré  par  la 
lumière  blanche.  Les  rayons  les  plus  actifs  sont  le  jaune  et  le  vert,  le  violet 
semble  au  contraire  favoriser  la  coloration. 

Enfin,  certaines  combinaisons  de  matières  organiques  et  de  substances  miné- 
rales sont  beaucoup  plus  sensibles  à  l'action  de  la  lumière  que  les  corps  com- 
posants pris  isolés  ;  telle  est,  par  exemple,  la  gélatine  bichromatée.  Les  matières 
organiques  capables  de  réduire  le  chlorure  d'argent,  quand  on  le  fait  bouillir 
avec  elles,  favorisent  aussi  beaucoup  sa  décomposition  sous  l'influence  des  rayons 
lumineux,  et  si  l'on  ajoute  ces  substances  au  chlorure,  après  qu'il  a  déjà  subi 
l'action  de  la  lumière,  elles  constituent  ce  qu'on  appelle  un  révélateur.  Leur 
rôle  est  mis  nettement  en  évidence  par  l'iodure  d'argent  qui,  très  peu  sensible 
quand  il  est  pur,  jouit  à  un  très  haut  degré  de  la  propriété  de  donner  de  l'argent 
réduit,  sous  l'influence  des  révélateurs,  organiques  ou  non.  D'une  façon  générale, 
les  sels  d'argent,  même  les  moins  sensibles  quand  ils  sont  purs,  deviennent  très 
facilement  impressionnables  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  une  substance 
organique  ;  cette  propriété  est  excessivement  précieuse  au  point  de  vue  des  opé- 
rations photographiques. 

iBflveaee  de  u  eoniear  de*  rmjmnM,  — En  définitive,  l'action  chimique  de  la 
lumière  s'étend  à  un  très  grand  nombre  de  corps,  et  la  couleur  dos  rayons 
lumineux  joue  un  rôle  capital;  quelquefois  même  certains  d'entre  eux  exercent 
une  action  inverse  de  celle  que  produisent  les  autres  :  ainsi  une  couche  épaisse 
d'iodure  d'argent,  exposée  d'abord  à  la  lumière  violette,  puis  ensuite  à  des 
rayons  rouges,  devient,  par  l'action  de  ces  derniers,  incapal)le  de  subir  dans 
l'obscurité  Tinfluence  des  réducteurs,  tandis  qu'elle  y  serait  restée  très  sensible 
si  on  l'avait  éclairée  seulement  par  la  première  source  de  lumière.  M.  Cailletet 
a  constaté  de  même,  qu'en  plaçant  sous  une  cloche  en  verre  vert,  éclairée  par 
les  rayons  directs  du  soleil,  une  éprouvette  contenant  de  l'air  pur  et  une  feuille, 
on  obtient  après  quelques  heures,  une  quantité  d'acide  carbonique  peu  infé- 
rieure à  celle  qui  serait  produite  par  la  même  feuille  dans  l'obscurité  absolue. 
Cette  singulière  propriété  de  la  lumière  verte,  contraire  à  celle  des  autres 
rayons  colorés  qui  ont  une  action  plus  ou  moins  active  sur  la  décomposition 
de  l'acide  carbonique  parles  végétaux,  doit  produire,  au  bout  de  peu  de  temps, 
rétiolement  d^s  plantes  sur  lesquelles  ^Ile  agit;  aussi  M.  Cailletet  pense-t-il 
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qu'elle  est  la  cause  de  ce  fait,  que  la  végétation  est  généralement  languissante 
et  chctive  sons  les  grands  arbres,  quoique  Tombre  qu'ils  portent  soit  souvent 
peu  intense. 

Dans  ses  expériences  sur  la  décomposition  de  Tacido  iodhydriquey  H.  Le- 
moine  a  constaté  que  la  réaction,  sensiblement  nulle  dans  le  rouge  et  le  vert, 
s'accomplit  aisément  dans  le  violet  et  dans  le  bleu;  les  rayons  violets  ont  le  plus 
souvent  l'action  la  plus  intense,  et  le  maximum  d'énergie  chimique  se  trouve 
même,  pour  la  plupart  des  cas,  appartenir  à  la  portion  uUra^violette  du  spectre. 
Toutefois  ce  maximum  éprouve  des  variations  de  position  et  d'intensité  qui 
tiennent  à  la  composition  même  de  la  lumière  de  la  source  que  l'on  emploie, 
comme  l'ont  montré  les  expériences  de  Favre  et  Silbermann,  ainsi  que  celles 
de  MM.  Bunsen  et  Roscofi  (p.  293). 


Blfférenees  fini  exMteaf  eatre  P*etf on  d«  In  ithalenr  et  celle  de  In 

Une  décomposition  peut  avoir  lieu  de  deux  manières  bien  différentes,  suivant 
qu'elle  s'effectue  sous  l'action  de  la  lumière,  ou  par  l'influence  de  la  chaleur; 
M.  Lemoine  a  constaté,  par  exemple,  que  l'acide  iodhydrique  gazeux  qui,  lors- 
qu'il est  pur,  se  conserve  à  l'obscurité  sans  altération  aucune,  éprouve,  dès  que 
la  lumière  intervient,  une  décomposition  rendue  manifeste  par  l'iode  qui  est  mil 
en  liberté;  elle  est  d'ailleurs  illimitée,  car  l'iode  et  l'hydrogène  ne  se  corn* 
binent  pas  sensiblement  à  froid  sous  l'influence  de  la  lumière.  Cette  réaction  est 
lente,  même  en  plein  soleil,  car,  selon  toute  apparence,  l'action  chimique  de  la 
lumière  s'exerce  seulement  sur  les  premières  couches  de  gaz,  comme  cela  résulte 
d'ailleurs  des  expériences  de  MM.  Bunsen  et  Roscoé  citées  plus  haut;  mais  pen- 
dant une  expérience  qui  dure  des  semaines  entières,  la  mobilité  du  gaz  renou- 
velle les  portions  en  contact  avec  la  surface,  et  permet  ainsi  à  la  décomposition 
de  se  compléter  peu  à  peu,  si  bien  qu'en  un  mois  d'insolation  on  décompose  à 
la  température  ordinaire  les  0,80  d'une  masse  d'acide  iodhydrique  gazeux. 
L'action  de  la  lumière  se  montre  ici  comme  bien  autrement  énei^ique  que  celle 
de  la  chaleur,  car  en  chauffant,  pendant  un  mois,  de  l'acide  iodhydrique  à 
265  degrés  on  n'en  détruit  que  0,02,  et  0,20  au  bout  de  plusieurs  heures 
de  chauffe  à  440  degrés. 

Cette  différence  remarquable  peut  trouver  une  explication  dans  ce  fait,  que 
lorsqu'on  opère  avec  l'aide  de  la  chaleur,  comme  l'iode  et  l'hydrogène  se  com- 
binent directement  quand  on  les  chauffe  (p.  201),  il  existe  à  toutes  les  tempéra* 
tures  deux  actions  inverses  qui  tendent,  l'une  à  détruire,  l'autre  à  reformer  le 
composé;  de  là  une  décomposition  limitée,  c'est-à-dire  une  tension  de  dissocia- 
tion à  toute  température.  Avec  la  lumière,  au  contraire,  la  décomposition  n'est 
pas  limitée  par  l'action  inverse,  puisque  l'iode  et  l'hydrogène  ne  se  combinent 
pas  à  froid  sous  son  influence  ;  de  là  résulte  la  différence  profonde  que  nous  ve- 
nons de  signaler. 
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CHAPITRE  VI 


DIFFUSIDILITÉ   ET  PERMÉABILITÉ  DE  LA   MATIÈRE 


§  36.  —  DIFFUSION  DES  LIQUIDES. 
DlfTiiflloii  dea  ll^vMes  par  e^aUiei  diroei, 

Lôrsqiroii  introduit  dans  un  vase  deux  liquides  de  densités  différentes,  deoi 
cas  bien  distincts  peuvent  se  présenter.  S*ils  sont  incapables  de  se  dissoudre 
Tun  Tautre,  comme  Teau  et  le  mercure,  l'eau  et  certaines  huiles  grasses,  etc., 
réquilibre  s'établit  suivant  les  lois  de  l'hydrostatique,  le  plus  lourd  gagne  le  M 
du  vase,  et  la  surface  de  séparation  considérée  à  une  certaine  distance  des 
parois  est  un  plan  horizontal  ;  les  choses  restent  indéfiniment  en  cet  état  tant 
que  le  vase  reste  en  repos.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  les  liquides  considérés 
peuvent  se  dissoudre  réciproquement,  si,  par  exemple,  on  emploie  de  Teau  \\m 
et  une  dissolution  saline;  dans  ce  cas  comme  dans  le  précédent,  ou  peut  le 
superposer  en  prenant  quelques  précautions,  mais  au  bout  d'un  temps  [dus  ou 
moins  long,  la  surface  de  séparation  devient  indécise;  la  substance  saline  la 
traverse  pour  se  rendre  dans  l'eau  placée  au-dessus  d'elle,  et  si  l'on  abandonne 
les  choses  à  elles-mêmes,  en  l'absence  de  tout  mouvement  du  vase,  on  finit  par 
trouver  en  définitive  que  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides  n'exisie 
plus,  et  que  ceux-ci  se  sont  mélangés  de  telle  sorte  que  la  masse  présente  en 
tous  ses  points  la  même  composition.  Il  en  est  de  môme  encore  si,  au  lieu  de 
Teau  pure  et  d*uno  solution  saline,  on  emploie  deux  substances  telles  queralcool 
et  rétlior.  On  donne  le  nom  de  di /fusion  à  cette  propriété  que  présente  un  liquide 
de  se  répandre  dans  un  a  Ure,  de  manière  à  former  un  milieu  homogène  ;  Graban 
l'a  étudiée  en  employant  l'un  des  procédés  suivants  : 

Expériences  de  Graltam,  —  1*  On  remplit  avec  la  dissolution  acide, 
saline,  etc.,  sur  laquelle  on  veut  opérer,  de  petites  fioles  de  iH  centimètres 
cubes  de  capacité,  cl  dont  les  cols  ont  31  "",5  de  diamètre,  puis  on  les  couvn» 
d'une  plaque  do  verre.  La  fiole  est  alors  placée  au  fond  d'un  vase  cylindriiiuc 
dans  lequel  on  introduit  de  Teau,  de  telle  manière  que  Torifice  de  la  Hole 
se  trouve  à  25  millimètres  environ  au-dessous  de  la  surface  de  ce  liquide;  on 
enlève  enfin  la  plaque  de  verre  en  prenant  bien  garde  d'éviter  toute  secousse, 
puis  on  abandonne  l'opération  à  elle-même;  au  bout  d'un  certain  temps, 
on  dose  dans  l'eau  du  vase  cylindrique  les  quantités  de  sels,  d'acides,  etc.,  qui 
y  ont  pénétré  par  voie  de  diffusion. 
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2*  Un  vase  cylimlrique  de  15  cenlimctres  de  hauteur  sur  10  de  diamètre 
reçoit  d'abord  7  décilitres  d*eau  distillée;  on  introduit  au  fond,  à  Faide  d'un 
tube  à  entonnoir  terminé  par  une  pointe  capillaire,  un  décilitre  de  la  solution 
saline;  enfin  on  abandonne  l'opération  à  elle-même^  puis  au  bout  d'un  temps 
déterminé,  on  analyse  les  couches  successives,  primitivement  d'eau  distillée, 
de  manière  à  déterminer  les  quantités  de  matière::  .alincs  ou  acides  qui  auraient 
pu  y  passer.  Graham  a  trouvé  de  cette  façon  que  les  différentes  substances  ne  se 
diffusent  pas  toutes  avec  la  même  vitesse,  que  la  vitesse  de  diffusion  augmente 
à  mesure  que  la  température  s'élève,  et  que  celle-ci  restant  constante,  la  quan- 
tité de  sel  qui  se  diffuse  en  un  temps  donné,  parait  proportionnelle  au  degré  de 
concentration  de  la  solution  saline,  c'est-à-dire  à  la  quantité  de  sel  dissous  dans 
un  litre  d'eau;  voici,  du  reste,  quelques-uns  de  ses  résultats  : 

TciHps 
Diflutibiliki.         d'égale  «liiriuioa. 

Acide  chlorhydrique i  ,000  i  ,000 

Potasse 0,800  1,250 

Azolate  de  potasse 0,567  1 ,770 

—  de  soude 0,462  2,154 

Sulfate  de  potasse 0,400  2,500 

—  de  soude 0,326  3,067 

—  de  magnésie 0,200  5,000 

Chlorure  de  sodium »  2,330 

Sucre  de  canne »  7,000 

Albumine >  40,000 

Caramel f  98,000 

DUnisibilité.         Tomp^ralurc. 


De;;rcs. 

Acide  chlorhydrique 1,0000  15,5 

—  —         1,3545  27,0 

—         1,7739  38,0 

—  —      • 2,18J.«  49,0 

Apres  avoir  étudié  la  diffusion  d'un  sel  dans  l'eau,  Giaham  étudia  le  cas  od 
l'on  met  en  présence  plusieurs  dissolutions  salines,  par  exemple  la  diffusion 
d'un  mélange  d'eau  de  chaux  et  de  sels  de  potasse,  dans  l'eau  de  chaux  pure  ; 
il  constata  que  la  matière  diffusée  contient  de  la  potasse,  et  avait  cru  retrouver 
dans  ce  phénomène  une  application  des  lois  de  Berthollet,  application  dans 
laquelle  la  diffusibililé  aurait  joué  le  même  rôle  que  la  volatilité  ou  l'iDSolubilité, 
dans  les  cas  où  les  lois  sont  habituellement  applicables. 

Expériences  de  M.  Marignac.—  M.  Marignac  a  examiné  de  son  côté  comment 
s'effectue  la  diffusion  simultanée  de  plusieurs  sels;  ses  recherches  l'ont  amené 
à  conclure  (ju'il  n'y  a  aucune  différence  dans  la  manière  dont  se  comportent  les 
dissolutions  des  sels  doubles,  d'une  part,  et  de  l'autre,  les  mélanges  de  dissolu- 
lions  do  sols  non  susceptibles  de  se  combiner.  Ce  fait  semble  confirmer  l'hypo- 
thèse, déjà  autorisée,  au  moins  dans  certains  cas,  par  les  recherches  thermiques, 
que  les  sels  doubles  ne  se  forment  qu'au  moment  où  la  cristallisation  s'effectue. 
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li  n'a  ti*ouvé  aucune  relation  entre  la  diffusibilité  simultanée  de  deux  seb  et 
leur  coeflicient  de  diffusibilité. 

Quand  on  soumet  en  même  temps  plusieurs  sels  à  la  diffusion,  celle  du  corps, 
le  moins  diffusible  éprouve  une  augmentation  légère  à  mesure  qœ  sa  proportion 
s'accroit  dans  le  mélange.  D'une  manière  générale,  on  peut  dire  que  le  mélange 
de  deux  sels  modifle  peu  la  diffusion  du  plus  diffusible  d^entre  eux,  mais  qu'il 
diminue  notablement  celle  de  Tautre;  naturellement  cet  effet  est  d'iulant  plos 
marqué  que  la  proportion  du  sel  le  plus  diffusible  est  plus  considérable. 

La  manière  d'opérer  de  M.  Marignac  est  la  même  que  celle  de  GrmhiiD.  <hi 
enfermait  les  dissolutions  dans  des  flacons  à  large  ouverture,  remplis  Jusqu'à 
3  centimètres  des  bords,  puis  on  ajoutait  de  l'eau  distillée  avec  grandes  précau- 
tions etàFaide  d'une  pipetle  effilée,  jusqu'à  ce  qu'on  atteigne  l'oriflce  des  flacons. 
Ceux-ci  étaient  alors  placés,  en  évitant  avec  soin  toute  agitation,  dans  des  bocaux 
de  capacité  dix  fois  supérieure  et  remplis  d'eau  distillée,  puis  on  abandonnait 
rexpérienec  à  elle-même,  en  maintenant  constante  la  température  extérieure.  Au 
bout  d'un  certain  temps,  compris  entre  quatre  jours  et  cinq  semaines,  on  relirait 
doucement  le  vase  intérieur  et  on  analysait  le  liquide  du  bocal. 

Lois  de  la  diffusion.  —  Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  expériences  que  : 
1^  La  diffusibilité  permet  de  séparer  les  différents  corps  en  groupes  de  sub- 
stances également  diffusibles,  et  il  est  à  remarquer  que  les  rapports  de  diffusi- 
bilité des  diverses  substances  dépendent  de  poids  égaux,  et  non  pas  de  poids 
atomiques  ou  équivalents;  ce  sont  en  effet  des  liqueurs  contenant  les  mêmes 
poids  de  matières  différentes  qui  présentent  la  même  diffusibilité.  De  deux  sels, 
le  plus  dense  est  ordinairement  le  moins  diffusible. 

i"  Quand  la  diffusion  d'un  sel  s'effectue  dans  une  dissolution  d'un  autre  sel, 
celui-ci  modifie  en  général  la  vitesse  de  diffusion  du  premier  ;  de  plus,  comme 
des  sels  doubles  se  diffusent  de  la  même  manière  que  des  mélanges  de  sels  non 
combinés,  il  en  résulte  que  la  diffusion  d'un  sel  double  est  égale  à  la  somme  des 
diffusions  de  ses  deux  éléments  considérés  isolément. 

3*^  Les  expériences  de  diffusion  sinmltance  de  plusieurs  sels  peuvent  bien 
faire  connaître  leur  ordre  de  diffusibilité  propre,  mais  elles  ne  permettent  pas  de 
déterminer  les  rapports  de  diffusibilité.  Les  proportions  suivant  lesquelles  deux 
sels  mélangés  se  diffusent,  sont  toujours  plus  écartées  l'une  de  l'autre  que  celles 
qui  correspondraient  à  la  diffusion  de  ces  corps  pris  séparément;  la  différence 
diminue  en  général  à  mesure  qu'on  opère  sur  des  liqueurs  plus  étendues,  mais 
elle  ne  paraît  pas  tendre  à  s'annuler. 

4"  Enfin,  la  diffusion  peut  amener  la  décomposition  de  la  substance  considérée. 
Si  en  effet  on  met  en  présence  d'eau  pure  une  solution  saline  concentrée,  les 
particules  du  corps  diffusé  se  trouvent,  au  bout  d'un  certain  temps,  réparties 
dans  un  grand  volume  de  liquide,  c'est-à-dire  qu'elles  sont  très  écartées  les  unes 
des  autres;  le  travail  nécessaire  pour  produire  cet  écartement  a  été  produit  au 
moyen  d'une  certaine  quantité  de  chaleur  absorbée,  quantité  qui  peut  être  plus 
grande  que  celle  qui  suffit  pour  provoquer  la  séparation  du  sel  en  ses  éléments. 
Tout  se  passe  en  somme  comme  lorsqu'on  étend  une  dissolution  de  beaucoup 
d'eau,  et  l'on  a  vu  que  dans  ce  cas  (p.  241)  la  décomposition  du  sel  dissous  peut 
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i;  le  bisulfate  de  potasse,  par  exemple,  se  séparera  facilement  par  voie 
ion  en  sulfate  neutre  et  acide  Bulfurîque  libre. 


•W^w  4M  UvaMw  à  trvvera  «ae  elslMa  yeméahie. 

l'au  lieu  de  superposer  simplement  deux  liquides  de  densité  ou  de 
limique  dilTéreale,  on  les  sépare  à  l'aide  d'une  cloison  mince  et  per- 
ux  deux  liquides,  il  s'établit  à  travers  elle  deux  courauls  de  vitesses 
et  dirigés  en  sens  contraire,  le  niveau  monle  peu  Ji  peu  du  côté  de  h 
ers  lequel  est  dirigé  le  courant  le  plus  fort. 

ienees  dâ  Dittroehet.  —  Les  plaques  poreuses  de  matières  minérales 
les  membranes  organiques   se  comportent  d'une  manière  tout  à  fait 

quand  on  les  emploie  comme  cloisons.  Dulroclietqui,  le  premier,  étudia 

en  détail,  constata  que,  contrairement  aux  idées  de  Poisson,  ce  passage 

des  à  tntvsri  une  cloison  ne  peut 

laailre  pour  cause  une  action  capil' 

I  attribua  ces  phénomènes,  qu'il  dé- 

is  le  nom  générique  de  phénomènes 

,  à  l'électricité;  il  appuyait  son  opi- 

le  fait  que  les  corps  solides  miné- 
;>euvenl  les  produire,  lors  de  la  mise 
:t  de  liquides  hétérogènes,  sont  aussi 

qui  peuvent  leur  donner  naissance 
Duence  du  passage  d'un  courant, 
il  de  Dulroctiet,  ou  osmomètre,  se 
it  d'une  sorte  de  cloche  ou  de  Aacon 
1  A  (fig.  64)  de  150  à  200  cenli- 
:ubes  de  capacité;  sur  la  base  on 
.t  une  rondelle  solide,  métallique  ou 
cée  de  trous,  et  destinée  â  supporter 
abrane  B  assujettie  contre  elle  au 
'une  ligature;  dans  la  tubulure  supé- 
ingageaitun  tube  de  verre  divisé  DE, 

diamètre  intérieur  égal  au  dixième  ,     . 

de  la  hase;  enGn,  tout  le  système  Fie.  61. 

tenu  par  un  trépied  G  à  l'intérieur 

e  cylindrique  V.  On  plaçait  dans  la  cloche  ta  solution  à  étudier  en  la 

rriver  jusqu'au  zéro  de  la  graduation  du  tube,  puis  on  versait  de  l'eau 

aac  extérieur  jusqu'au  môme  niveau;  on  observait  alors  un  double  cou- 

■  en  introduisant  dans  la  cloche  une  dissolution  de  gomme  arabique,  par 

colorée  par  de  l'indigo,  à  mesure  que  le  niveau  s'élevait  dans  le  tube 
l'eau  du  vase  extérieur  se  colorait  en  bleu.  D'après  cela,  il  existe  donc, 

la  membrane  deux  courants  inverses  l'un  de  l'autre:  l'un,  plus  fort, 
j  lii|uide  le  moins  dense  au  liquide  le  plus  lourd  ;  l'autre,  plus  faible, 
ans  le  sens  opposé.  Lu  vitesse  du  courant  le  plus  fort  varie  beaucoup 
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avec  la  nature  de  la  substance  contenue  dans  le  vase  intérieur;  ainsi,  Dutrochet 
a  trouvé  pour  la  valeur  numérique  du  rapport  des  pouvoirs  eadosmoUques  de 
quelques  substances,  les  nombres  suivants  : 

Albumine 12,00 

Sucre 11,00 

Gomme 5,1*/ 

Gélatine 3,00 

II  varia  beaucoup  la  nature  de  la  membrane  organique,  et  employa  successive- 
ment comme  cloisons  perméables,  des  peaux  de  grenouille,  de  torpille,  d'an- 
guille, etc.,  la  face  interne  tournée  du  côté  de  Teau  pure;  la  conclusion  de  ses 
expériences  fut  que  la  nature  de  la  membrane  exerce  une  très  grande  influence 
sur  la  direction  et  Tinlensité  du  courant  endosmotique,  et  que,  les  circonstances 
repliant  les  mêmes,  Tendosmose  devient  plus  active  à  mesure  que  la  tempéralore 
s'élève. 

MM.  Matteucci  et  Ci  ma  ont  constaté  de  plus  qu'il  y  a  pour  chaque  ineni- 
brane  une  position  relative  dans  laquelle  Tendosmose  se  fait  d'une  manière  plus 
intense;  avec  les  peaux,  c'est  en  général  de  la  face  interne  à  la  face  externe 
qu'elle  a  lieu  le  plus  aisément,  mais  si  ces  peaux  sont  sèches,  il  ne  se  manifeste 
plus  aucune  différence  et  l'endosmose  n'a  plus  lieu, 

ReiaiioBA  eotre  1*  difftosioii  et  l'eDdosme^e.  —  La  diffusion  et  l'endosmose 
ne  doivent  pas  être  regardées  comme  deux  phénomènes  distincts  Tun  de  l'autre; 
on  entend  généralement  par  faits  de  diffusion,  ceux  qui  s'effectuent  sur  les 
liquides  placés  dans  l'ordre  de  leurs  densités  et  sans  l'intervention  d'aucun 
diaphragme,  les  phénomènes  d'endosmose  sont  ceux  que  l'on  observe  avec 
des  membranes  ou  des  cloisons  poreuses.  Les  deux  ordres  de  faits  doivent  être 
rattachés  à  une  seule  et  même  cause  dont  les  membranes  n'empêchent  pas  le 
libre  exercice,  à  la  condition  qu'elles  soient  perméables  aux  liquides;  leur 
rôle  est  défaire  prédominer  l'un  des  deux  courants,  en  raison  de  l'inégale  per- 
méabilité qu'elles  présentent  pour  les  deux  liquides  qu'elles  séparent.  Il  peut 
même  arriver  que  l'un  de  ces  courants  devienne  nul  sans  que  cela  arrête  l'en* 
dosmose  ;  ainsi,  non  seulement  quand  l'endosmomètre  contient  une  dissolution 
d'un  colloïde  tel  que  la  gomme,  l'eau  passe  aisément,  quoique  la  diffusion  de  la 
gomme  soit  extrêmement  faible  ;  mais  en  plaçant  au-dessus  de  la  membrane  un 
colloïde  tout  à  fait  insoluble  et  pulvérisé,  comme  de  la  gomme  adragante,  celui-ci 
en  se  gonflant  atteste  un  passage  rapide  de  l'eau,  et  cependant  l'insolubilité  de  la 
niatière  coUoldiale  fait  qu'il  n'y  a  aucun  mouvement  possible  de  l'intérieur  à 
Tcxlérieur  de  l'endosmomètre. 

Il  est  à  remarquer  que  les  matières  colloidiales  s'hydratent  plus  facilement 
dans  l'eau  pure  que  dans  les  dissolutions  salines,  d'où  il  résulte  que  la  face 
externe  de  la  membrane  d'un  endosmomètre  en  contact  avec  l'eau  est  plus 
hydratée  que  la  face  interne.  Quand  l'eau  qui  imbibe  d'abord  la  paroi  extérieure 
arrive  à  l'autre  après  avoir  traversé  toute  l'épaisseur  de  la  cloison,  elle  est 
parliellenieiU  absorbée  par  la  solution  que  contient  l'endosmomètre,  de  sorte  que 
la  surface  interne  de  la  membrane  perd  une  partie  de  l'eau  qui  avait  pénétré 
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à  elle;  les  couches  voisines  tendent  conlinucllement  à  lui  restituer  celte 
i*elle  perd  sans  cesse,  et  cela  constitue  le  courant  osmotique.  Si  l'endos- 
tre  renferme  une  solution  saline,  la  diffusion  du  sel  à  travers  la  membrane 
e  favoriser  Tendosmose,  l'entrave  au  contraire,  car  elle  tend  à  rendre 
nte  la  répartition  à  son  intérieur  des  substances  salines  et  de  Teau.  Au 
.ire,  les  solutions  colloidialcs  ont  une  diffusibilité  presque  nulle,  et  ne  tra- 
it pas  les  diaphragmes,  ce  qui  leur  donne  un  grand  avantage  pour  la  pro- 
n  et  la  constatation  des  phénomènes  d'endosmose, 
définitive,  l'endosmose  se  présente  comme  un  cas  particulier  de  la  diiïu- 
compliqué  d'un  phénomène  de  dissolution;  en  effet,  quand  deux  liquides 
Éparés  par  une  cloison  perméable,  on  peut  regarder  celle-ci  comme  un  troi 
liquide  dans  lequel  les  deux  autres  se  dissolvent  plus  ou  moins,  de  lello 
qu'ils  arrivent  en  communication  l'un  avec  l'autre,  soit  par  une  des 
les  intérieures  de  la  cloison  membraneuse,  soit  par  une  de  ses  faces.  Ils  se 
mi  alors  l'un  dans  l'autre,  mais  ce  n'est  pas  leur  rapport  de  diffusibilité 
ne  le  principal  rôle  au  point  de  vue  de  l'endosmose;  celle-ci  dépend  sur* 
e  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  les  deux  liquides  peuvent 
Dsporter  à  travers  la  membrane  qui  les  sépare. 

»  cause  perturbatrice  dont  il  faut  tenir  compte  dans  certains  cas,  influe  sur 
tsse  du  courant  liquide  qui  sort  de  l'osmomètre  ou  courant  d'exosmose;  en 
une  partie  de  ce  courant  est  bien  due  à  la  diffusion,  mais  une  autre  tient 
Itration  du  liquide  à  travers  la  membrane,  sous  l'influence  de  la  pression 
^e  par  la  colonne  liquide  située  au-dessus;  cette  pression,  qui  fait  ûllrer  le 
e  avec  les  sels  qu'il  tient  en  dissolution,  fait  que  le  courant  d'exosmose 
transporter  une  plus  grande  quantité  de  matières  salines  qu'il  ne  le  fait 
ment. 

diffusibilité  est,  comme  la  solubilité,  la  volatilité,  etc.,  une  propriété  géné- 
.6  la  matière;  elle  peut  servir  à  caractériser  les  corps,  et  par  suite  être 
ie  comme  moyen  d*analyse.  Les  différentes  substances  peuvent  être  clas- 
in  point  de  vue  de  leur  vitesse  de  diffusion,  c'est  ainsi  que,  toutes  choses 
I  d'ailleurs,  la  potasse  se  diffuse  deux  fois  plus  vite  que  son  sulfate,  et 
•ci  deux  fois  plus  vite  à  son  tour  que  le  sucre,  l'alcool,  le  sulfate  de  magné* 
sic.  Les  matières  dont  la  diffusion  est  très  lente,  se  distinguent  en  ce 
es  sont  dépourvues  de  la  propriété  de  cristalliser,  telles  sont  la  silice  et 
line  gélatineuses,  Famidon,  la  dcxtrine,  les  gommes,  le  caramel,  'l'albu- 
,  la  gélatine,  les  matières  extractives  animales  ou  végétales;  c'est  à  ces 
ères  substances  que  Graham  a  donné  le  nom  de  matières  colloïdiales  on 
Uaides,  réservant  le  nom  de  cristallctides  pour  celles  qui,  cristallisant  aisé- 
t  se  diffusent  aussi  avec  rapidité. 

alyse. —  Cette  différence  dans  la  vitesse  de  diffusion  permet  de  séparer  avec 
té  les  matières  cristalloïdes  des  colloïdes,  elle  a  donné  lieu  à  une  méthode 
tique  particulière,  la  dialyse, 
s  premières  expériences  de  dialyse  furent  faites  tout  simplement,  en'  plaçant 

EXCYCÎ.OP.   CUIM.  ^ 
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les  matières  niéliin(i;écs,  au  fond  d'une  éprouvette  cjlindriiiuc  de  ii  i  ISns- 
uùlr«s  de  iiroroiideiir,  et  pleine  d'eau  tlislillùe.  Au  bout  de  quelques  jwik 
repos,  les  substances  les  plus  dîlTusîbles  ont  gagné  le  haut  de  l'^pniDTdlt.dh 
(-oiiclic  inférieure]  queronpeulcxtraireàraided'un  siphon,  eontientlesi 
U>s  moins  diiïusil)le9,(iui  se  trouvaientprimîtivement  mélangées  avecleipmuM 

llraliani  se  servit  ensuite  d'une  membrane  poreuse  opposant  aui  colloldesi 
Iturrièrc  infranchissable;  ce  fut  d'abord  du  papier  à  lettre  mince  el  bien  nt 
actuel  le  m  eut  ou  emploie  toujours  à  cet  usage  le  papier  parchemin  ;  on  l'obtirt 
en  immei^'eant  i|ucli|ues  instants  dans  un  mélange  froid  de  deux  nliioBj 
d'acide  sulfuriquc  concentré  avec  un  volume  d'eau,  une  feuille  de  papli^n 
collé  et  bien  homogène,  qu'on  lave  ensuite  fi  grande  eau  pour  lui  enlerFr  loA 
trace  d'acide,  et  que  l'on  fait  sécher.  Ce  papier  parcheminé  ae  doit  pu  Ai 
poreux,  te  dont  ou  s'assure  en  passant  une  éiwnge  mouillée  sur  l'une  AtK' 
taces,il  ne  doit  apparaître  de  l'autre  (tf 


de  tamis  B  que  l'o 

ilans  un  vase  C  plein  d'eau  pure.  LeIuA 

.„^<-'  contient  la  matière  soumbe  i  l'uilj^^ 

et  à  laquelle  on  donne  une  cpaisKork 

"'"^'"  *"    '      —  10àl2milliinètres  tout  au  plus  ;l«a^ 

:■.:   I...  iiicnts  diffusibli>s  traversent  le pa|Mid 

passent  dans  l'eau,  les  autre»  lesteiia 

la  ijiemtiraiii'.  Aiusi,  par  exemple,  iiu  dcuii-Utre  d'urine  placée  dans  ledial;- 

si'ur,  abandiiune  en  vingt-quaire  heures  tous  ses  t'iéments  cristallisahles  iVta 

qui  reuvclojqii' ;  cette  eau,  évaporée  au  bain-maric,  laisse  eomme  n'iiduMi 

matière  blanche  cristallisée,  constituée  en  majeure  partie  par  de  l'urée. 

La  iiaturd  de  la  membrane  que  l'on  emploie  n'a  pas  d'influence  notaMe,n 
si  mi  la  n'mplace  par  une  gelée  solide,  la  diffusion  des  matières  salmes  i  U 
vers  cctle  dernière,  n'esl  pas  sensiblement  reLirdéc,  et  les  rapports  de  dlIKii 
liilitê  conservent  à  peu  près  la  même  valeur,  comme  le  montrent  les  nooilid 
.:uiviiitt:j  dans  lesquL'Is  la  diffusion  est  exprimée  en  grammes  ; 

Olirusil).'!  ErKECTlKt  KT  VWCt-UUATBE  HECRES  A  CMB  TEMPÉRATURE  BE   W  A  I&  BKtD 
.SolMiur.  à  II)  jwur  100-  larcfiemin.  aninul. 

lioniiui^  arahi.iiif 0,(li!l  0,053 

<;iiu-u;^i- i,rXKl  ),S2) 

^^in-- -U- r-Miv I.COT  1,753 

Suit.- .le  li.ii t.:W7  1,3** 

.^l^imiile i,fidl  1,8!6 

lilïi.-niii; 3,300  i.Ki 

Al,  nul 3,r.T0  i,lt«0 

Clduniiy  di-  .-mùiuiii 7,500  S.Owl 
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i  tableau  ci-deMOus  exprime  les  rapports  de  diifiisibilité  à  travers  le  dialy- 

do  papier  parchemiD,  lorsqa'il  est  recouvert  d'une  couche  de  1  centimèlre 

ur,  reofermant  2  grammes  de  matière  sèche  pour  100  de  la  disso- 

Salnarm* 1,000 

Aeîda  pkriqae 1,020 

Ammoniaque 0,847 

Salidne 0,503 

Suere  de  canne 0,in 

Amygdalûie* 0,311 

Extrait  de  campéehe.  • • .  0,168 

Gaehou. 0,159 

Extrait  de  tournesol 0,019 

Caramel  épuré 0,006 

ÏMjpintfioii  de  substances  à  Vtlat  eoUcMiaL — L'emploi  du  dialjfseur  permet 
Miparer  à  l'état  de  pureté  on  certain  nombre  de  matières  colloldiales  qui 
Er,felenae8  à  sa  surface,  tandis  que  les  cristalloldes  qui  les  accompagnent, 
JÉsuat  Tappareil.  Cest  même  souvent  le  seul  moyen  d'obtenir  ces  collddes 
Bu  de  pureté;  nous  en  citerons  quelques  exemples  : 
1^  dissolution  de  silicate  de  soude  dans  un  grand  excès  d'acide  chlorhy- 

C  étendu,  laisse  sur  le  dialyseur  de  la  silice  pure  et  soluble  dans  l'eau, 
solution  d'alumine  hydratée  dans  du  dilorure  d'aluminium^  laisse  de 
tÊÊme  soluble  dans  l'eau.  Une  solution  d'acétate  d'alumine  modifiée  par  la 
^Ht,  donne  le  même  résultat. 

tsesquioxyde  de  fer  colloldial  et  soluble  s'obtient  par  les  deux  mêmes  pro* 
i;  le  sesquioxydede  chrome,  en  dialysant  une  solution  de  cet  oxyde  hydraté 
_  k  chlorure  de  chrome. 

Ibe  solution  de  bleu  de  Prusse  dans  l'acide  oxalique  abandonne  le  bleu  sous 
kme  soluble  et  colloldiale. 

Éces  matières  coHoIdes  dissoutes  dans  Feau  donnent  des  liqueurs 
[ulent  immédiatement  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  de  traces  de 
salines, 
[late  de  soude  dissous  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu 
m  chlorhydrique  d'acide  titanique  gélatineux  ne  renfermant  pas  pIuB 
in  centième  de  cet  acide  ;  une  dissolution  chlorhydrique  de  tungstate  de 
ide  à  5  pour  100,  abandonnent  leurs  acides  purs,  sous  la  forme  soluble  dans 
Wêj  mais  non  coagulable  par  la  chaleur  ou  des  traces  de  sels. 
Le  même  procédé  permet  de  purifier  la  gélatine  et  de  la  dépouiller  des 
itiëres  salines  solubles  qui  peuvent  s'y  trouver  mélangées. 

Extraction  de  substances  minérales  dissoutes  dans  des  matières  organiques 
La  dialyse  peut  être  encore  employée  à  la  séparation  de  l'acide  arsénieux  et 
I  sels  métalliques,  d'avec  les  substances  organiques,  dans  les  recherches  mé- 
is4égales.  Cette  méthode  présente  l'avantage  de  n'introduire  dans  les  matières 
nayer,  ni  sels  minéraux,  ni  réactifs  d'aucune  espèce;  le  liquide  organique  est 
leé  en  couche  de  10  à  12  millimètres  d'épaisseur  dans  un  dialyseur  dont  le 
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bassin'  contient  environ  quatre  fois  autant  d'eau  qu*il  y  a  de  liquide  à  l'inté- 
rieuf  de  Tappareil;  il  suffit  d'ailleurs  de  donner  à  la  membrane  un  décimètre 
carré  de  surface. 

Osmogène,  —  La  diffusion  a  donné  lieu  non  seulement  à  des  procédés  d'ana* 
lyse  comme  nous  venons  de  le  voir,  mais  elle  a  trouvé  encore  une  importante 
application  industrielle  ;  M.  Dubrunfaut  s'en  est  servi  dès  1854  pour  la  purifica- 
tion de  liquides  saccharifèrcs,  son  appareil  connu  sous  le  nom  d*osmogène  est 
fondé  sur  ce  principe,  et  permet  d'extraire  des  mélasses  une  certaine  quantité 
de  sucre  cristallisable.  La  partie  principale  de  Fosmogène  est  un  cadre  d'environ 
1  mètre  de  long  sur  O^'^QO  de  large,  dans  lequel  se  trouve  tendue  une  feuille  de 
papier  parchemin  ;  d'un  côté  de  cette  membrane  on  produit  un  courant  ascendant 
(le  mélasse,  et  de  l'autre  un  courant  descendant  d'eau.  La  diffusion  des  matières 
salines  s'effectue  à  travers  la  feuille  de  papier,  et  la  séparation  se  fait  d'autant 
mieux  que  la  mélasse  est  plus  concentrée  et  l'eau  renouvelée  plus  souvent;  une 
certaine  quantité  d'eau  passe  dans  la  mélasse,  une  portion  des  sels  qui,  se  trou- 
vant dans  celle-ci  se  combinent  au  sucre  en  donnant  des  produits  incristallisables, 
se  diffuse  dans  l'eau,  et  par  suite  la  cristallisation  d'une  partie  du  sucre  contenu 
dans  les  mélasses  devient  possible.  Un  certain  nombre  de  cadres  sont  appliqués 
l'un  contre  l'autre  et  fortement  serrés,  de  manière  à  former  de  petites  auges 
étanches  ;  celles  de  rang  impair  contiennent  de  l'eau,  celles  de  rang  pair  de 
la  mélasse,  de  telle  sorte  que  chaque  auge  de  mélasse  est  entre  deux  autres 
remplies  d'eau.  Un  canal  amène  de  l'eau  par  la  partie  supérieure  des  anges  à 
eau,  un  autre  conduit  situé  à  leur  partie  inférieure  enlève  la  dissolution  plus 
ou  moins  chargée  de  sels.  Il  en  est  de  même  des  cadres  à  mélasse  qui  com- 
muniquent par  le  bas  avec  un  distributeur  commun;  la  mélasse  purifiée  sorti 
l'aide  iVun  canal  unique  par  la  partie  supérieure  des  cadres,  et  peut  être  alors 
soumise  à  une  nouvelle  cristallisation. 

§  37.  —  DIFFUSION  DES  GAZ. 

Diffasion  par  eoniaei  direct.  —  Expérience  (le  BertliolleL  —  Nous  avons  vu 
que  lorsqu'on  superpose  deux  liquides  capables  de  se  mélanger,  ils  se  diffusent 
l'un  dans  l'autre,  et  finalement  donnent  naissance  à  une  masse  dont  la  compo- 
siiiou  est  constante  en  tous  les  points.  Il  en  est  aussi  de  même  avec  les  ga2,  et 
de  plus  leur  mélange  s'effectue  avec  une  très  grande  rapidité,  lors  même  qu'ils 
sont  placés  dans  leur  ordre  de  densité,  le  plus  lourd  à  la  partie  inférieure,  el 
qu'ils  ne  communiquent  entre  eux  que  par  des  ouvertures  extrêmement  étroites. 
On  peut  citer  à  ce  sujet  l'expérience  célèbre  de  Berlhollet  :  Deux  ballons  A,B, 
d'égale  capacité  (fig.OC»),  placés  l'un  au-dessus  de  l'autre,  pouvaient  communi- 
quer au  moyen  d'un  tube  étroit  C;  le  ballon  inférieur  était  rempli  d'acide  car- 
bonique, l'autre,  d'hydrogène  à  la  môme  pression  et  à  la  même  température. 
L'appareil  fut  descendu  dans  une  des  caves  de  l'Observatoire,  et  quand  il  en 
eut  pris  la  température,  qui  demeure  invariable,  on  ouvrit  les  robinets  R,R';  la 
diffusion  fit  qu'au  bout  de  quelque  temps,  malgré  la  grande  différence  que  pré- 
sentent les  densités  des  deux  gaz,  les  deux  ballons  se  trouvèrent  remplis  d'un 
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Unge  homogène  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique,  et  la  pression  n'avait 
changé  i  l'intérieur  de  i'appareil.  La  diffusion  des  gaz  s'elTeclue  donc  de 
m  telle  que,  dans  un  mélnnge  homt^ène  de  deux  ou  plusieurs  de  ces  corps, 
«ression  eiercée  par  chacun  d'eux  sur  les  parois  de  l'enceinte  qui  les  ren- 
■e,  est  la  même  que  s'il  en  occupait  seul  la  totalité;  par  conséquent  un  gas 
■omporte  en  présence  d'un  autre  gaz, 
■ennmeil  lefenùtdansun  espace  vide 
^rdérienr  duquel  il  se  répandrait  en 
il  de  son  élasticité.  U  en  est  de  même 
içn  lorsqu'un  des  gas  du  mélange  dif- 
•  très  notablement  des  autres  par  sa 
■rite;  b  diffusion  n'en  est  pas  moins 
■ifeste,  comme  cela  ressort  des  expé- 
■ces  de  H.  Mei^et  sur  la  diffusion  des 
«Bn  mercnrielles. 


iaviriences  de  M.  Merget.  —  L'expé- 

ÉdeFaraday.qui  consistée  suspendre 
loe  fiole  au-dessus  d'une  couche  de 
re,  une  lame  d'or  qui  ne  blanchit 
I  jusqu'à  une  certaine  hauteur,  sem- 
It  indiquer  que  les  vapeurs  mercu- 
pM,  à  cause  de  leor  densité  très  consi- 
ttUe,  n'étaient  pas  susceptibles  de  se  p^  gg 

fcftr  intimement  à  un  gaz  mis  en 
t  avec  elles.  Or,  celte  expérience  ne  prouve  qu'une  seule  chose,  c'est  que 
■me  d'or  est  un  réactif  qui  manque  de  sensibilité  ;  M.  Merget  a  démontré  quo 
fffuioo  de  ces  vapeurs  dans  un  gaz,  obéit  aux  lois  générales,  en  employant 
■me  réactif  l'azotate  d'ai^ent  ammoniacal  dont  il  imbibe  des  bandes  de  papier 
BfliDs;  ce  sel  est  réduit  parles  vapeurs  de  mercure,  conformément  aux  lois  de 
Atar,  et  le  métal  régénéré  recouvre  le  papier  qui  fmaletnent  devient  noir.  On 
Élnmplacer  le  papier  imbibé  de  nitrate  d'argent  ammoniacal,  qui  est  sensible 
klnRtère,par  des  papiers  imprégnés  de  chlorures  de  platine  ou  de  palladium, 
h  opérant  à  des  températures  comprises  entre  -{-  ^4  et  —  44  degrés,  il  a 
Mtaté  que  la  vaporisation  du  mercure  est  un  phénomène  parfaitement  con- 
di,qiii  n'est  pas  interrompu  même  parla  solidification  du  métal;  de  plus,  ces 
ycors  ont  un  pouvoir  diffusif  considérable,  car  les  papiers  réactifs  permettent 
Bi  constater  la  présence  dans  l'atmosphère  entière  de  locaux  vastes  et  éle- 
i^  depuis  le  sol  jusqu'au  plafond,  alors  même  que  l'évaporation  du  mi^tal 
■  fien  que  par  une  surface  très  peu  étendue. 

*■  Herget  a  même  appliqué  la  diffusion  des  vapeurs  mercurielles  â  l'obtention 
Certaines  images.  C'est  ainsi  que,  si  l'on  expose  une  épreuve  positive  sur 
•*  ou  même  sur  papier,  aux  vapeurs  de  mercure  que  l'argent  réduit  con- 
>e  énergique  ment,  cette  épreuve  se  charge  de  vapeurs  métalliques;  si  on  la 
s«e  alors  sur  une  feuille  sensibilisée  avec  un  des  réactifs  ci-dessus  indiqués, 
t«renre  déposé  réduit  l'argent,  et  donne  une  image  qui  devient  inallérablo 
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quand  on  la  fixe  après  l'avoir  virée  en  employant  les  procédés  qui  servent  d'or- 
dinaire pour  faire  des  épreuves  aux  sels  d'argent  ;  avec  les  chlorures  d'or,  de 
platine  oa  de  palladium,  on  fixe  le  dessin  par  un  simple  lavage  à  l'eau.  On  obtient 
des  images  de  même  nature,  en  se  servant  de  planches  métalliques  préparées 
pour  lagravure,  mais  préalablement  exposées  aux  vapeurs  mercurielles. 

M.  Merget  opère  encore  à  l'aide  d'un  négatif  sur  papier,  qu'il  place  sur 
une  feuille  imprégnée  de  nitrate  d'argent  ammoniacal;  puis  il  recouvre  le 
négatif  d'une  plaque  de  cuivre  amalgamé,  sur  laquelle  il  pose  une  brique  chaude. 
Le  nvercure  ne  traverse  pas  l'encre  lithographique  ou  typographique  qui  est 
grasse;  en  réduisant  le  papier  sensible  il  donne  donc  lieu  à  une  image  positive 
qu'il  ne  reste  plus  qu'à  virer  et  à  fixer.  En  remplaçant  le  négatif  par  une  mince 
plaque  de  bois,  on  obtient,  au  bout  de  quelques  minutes,  une  épreuve  qui 
représente,  avec  une  extrême  fidélité,  la  structure  du  bois  employé. 

INmiloB  à  «v«if0M«M  vmweHurém  trèfl  reMmwéM.  —  Viteêieê  i'effUMÙm*  — 

Nous  avons  dit  que  la  diffusion  des  gaz  s'effectue,  même  à  travers  des  ouver- 
tures très  resserrées.  Les  premières  expériences  sur  ce  sujet  sont  dues  à  Doebe- 
reiner,  qui  étudia  ce  qui  se  passe  quand,  plaçant  de  l'hydrogène  dans  une 
éprouvette  légèrement  félée  sur  la  cuve  à  eau,  ce  gaz  s'échappe,  en  même 
temps  qu'un  peu  d'air  passe  dans  l'éprouvette.  Graham,  voulant  mesurer  la 
vitesse  avec  laquelle  cette  diffusion  s'effectue ,  chercha  d'abord  à  apprécier  la 
rapidité  avec  laquelle  les  différents  gaz  se  précipitent  dans  un  espace  vide,  ou 
passent  sous  une  pression  quelconque,  à  travers  un  orifice  en  paroi  mince  pratiqué 
dans  une  cloison;  il  arrivaà  formuler  cette  loi, appliquableàl'écoulementd'un  gaz 
dans  le  vide  ou  effusion^  et  à  sa  diffusion  dans  un  autre  gaz  :  les  temps  pendant 
lesquels  passent  des  volumes  égaux  des  différents  gaz^  c'est-à-dire  les  vitesses 
d'effusion^  sont  proportionnels  aux  racines  carrées  des  densités  de  ces  gaz. 

Il  examina  ensuite  l'écoulement  des  gaz  à  travers  des  tubes  capillaires,  dont 
la  résistance  variait  de  1  à  1000  (cette  résistance  étant,  pour  des  tubes  cylin- 
driques, regardée  comme  directement  proportionnelle  à  la  longueur  du  tube), 
et  trouva  que  les  vitesses  d'écoulement  propres  aux  différents  gaz  sont  entre 
elles  dans  un  rapport  constant. 

Enfin,  faisant  varier  la  température  et  la  pression  des  gaz  considérés,  il 
établit  que  les  vitesses  de  passage  de  volumes  égaux  d^air^  à  la  même  tempe- 
raturcy  mais  sous  des  pressions  différentes^  sont  directement  proportionnelles 
à  la  densitéy  et  que  la  chaleur  diminue  la  vitesse  d'écoulement,  tout  comme 
le  ferait  une  diminution  de  force  élastique;  la  vitesse  d'écoulement  est  donc 
toujours  en  rapport  direct  avec  la  densité,  quelles  que  soient  les  causes  qui 
modifient  cette  dernière.  Il  trouva,  par  exemple,  que  les  vitesses  d'écoulement 
de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'éther  sont  les  mêmes,  et  qu'elles  sont  égales 
au  double  des  vitesses  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'azote,  ou  du  bioxyde  d'azote; 
celles  de  l'acide  carbonique  et  du  protoxydc  d'azote  sont  les  mêmes  ;  celles  des 
vapeurs  de  brome  ou  d'acide  sulfurique  sont  égales  à  celle  de  l'oxygène,  etc. 

Dimnion  à  traTeni  ie«  eioiMiui  poreniiM.  —  Diffusiomètre  de  Grakam,  — 
M.  Graham  chercha  enfin  à  comparer  entre  elles  les  vitesses  d'écoulement  de  gai 
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qui  se  mélangent  à  travers  une  cloison  poreuse.  Il  employait  pour  cela  un  diffu- 
siomètre  formé  d'un  tube  cylindrique  de  verre,  ayant  environ  25  millimètres  de 
diamètre  intérieur  et  250  de  longueur.  Ce  tube  était  fermé  à  Tune  de  ses  extré- 
mités par  un  tampon  de  plâtre  de  8  millimètres  d^épaisseur,  ou  bien  par  une 
plaque  de  poterie  non  vernissée,  ou  enfin  par  une  plaque  de  graphite  comprimé, 
de  1/S  à  2  millimètres  d'épaisseur,  que  l'on  fixe  avec  un  ciment  résineux. 
On  ne  doit  pas  employer  le  graphite  natif  qui  n'est  pas  perméable  aux  (rnz. 

Le  tube  fermé  par  du  graphite,  par  exemple,  ayant  été  rempli  d'hydrogène 
sur  le  mercure,  l'expérience  montre  que  si  Ton  recouvre  le  graphite  avec  une 
feuille  de  gutta-percha,  au  bout  de  quaranteà  soixante  minutes  tout  l'hydrogène 
s'est  échappé  à  travers  la  cloison ,  il  est  remplacé  par  de  l'air  en  quantité  à  peu 
près  égale  au  quart  de  l'hydrogène  sorti,  et  le  mercure  s'élève  dans  le  tube.  On 
peut  se  rendre  compte  de  ce  résultat ,  en  observant  que  les  particules  consti- 
tuantes  du  gaz  sont  projetées  à  travers  les  canaux  ouverts  de  la  substance 
poreuse;  elles  finissent  par  s'échapper,  et  en  même  temps  le  gaz  qui  constitue 
l'atmosphère  environnante  est  transporté  à  son  tour  de  la  même  manière  à 
riniérieur  du  tube  où  il  remplace  le  gaz  qui  en  sort.  Si  c'est  le  même  gaz 
qu'on  a  des  deux  cfttés  de  la  cloison,  les  particules  gazeuses  entrent  et  sortent 
par  les  pores  exactement  dans  les  mêmes  proportions ,  il  n'y  a  donc,  dans  ce 
cas,  ni  changement  de  volume,  ni  aucun  autre  phénomène  pour  accuser  le 
mouvement  ;  si  les  gaz  sont  de  nature  différente  ayant  sensiblement  même  den- 
sité et  même  vitesse  moléculaire,  comme  l'azote  et  l'oxyde  de  carbone,  il  y  a 
encore  simple  échange  de  matière  entre  les  deux  gaz,  sans  qu'il  y  ait  aucune 
modification  dans  le  volume  ;  enfin,  si  la  densité  et  la  vitesse  moléculaire  sont 
(lifTérentes,  on  observe  une  variation  de  volume. 

Yiieises  de  transpiration. —  Lorsqu'un  gaz  s'écoule  dans  le  vide  par  un 
orifice  très  petit  pratiqué  en  mince  paroi,  on  peut  déduire  du  théorème  de 
Torricelli,  la  loi  déjà  énoncée  plus  haut,  que  la  vitesse  avec  laquelle  les  diffé- 
rents gaz  s'écoulent  dans  le  vide  est  en  raison  inverse  de  la  racine  carrèo  de 
leurs  densités.  Quand  l'écoulement  a  lieu  par  des  tubes  capillaires,  les  vitesses 
sont  soumises  à  des  perturbations,  et  si  la  longueur  de  ces  tubes  dépasse  4000 
fois  leur  diamètre,  on  observe  de  nouveau  un  rapport  constant  entre  les  vitesses 
avec  lesquelles  s'écoulent  les  différents  gaz.  Ces  nouveaux  rapports,  qui  constituent 
pour  Graham  les  lois  de  la  transpiration  des  gaz,  semblent  indépendants  de  la 
nature  du  tube,  ils  ne  sont  pas  fonction  de  la  densité,  et  diffèrent  absolument 
des  vitesses  d'effusion  par  un  orifice  en  paroi  mince.  Ainsi,  on  trouve  pour  les 
vitesses  de  transpiration  : 

Oxygène 1 

Chlore 1,5 

Hydrogène 2,26 

Éthylène 2,00 

Ammoniaque 2,00 

Cyanogène 2,00 

Acide  carbonique 1 ,376 

Protocarbure  d'iiyilrogùne 1,815 

Azote 1,100 

Oxyde  de  carbone 1 ,100 
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Vitesses  de  diffusion. — Mais  la  résistance  àl'écoulement  dans  un  tube  s*accr6h 
très  rapidement  à  mesure  que  le  diamètre  de  celui-ci  diminue,  et  il  peut  deve- 
nir assez  fin  pour  opposer  à  Técoulement  un  obstacle  infranchissable;  on  peut 
alors  se  rendre  compte  de  ce  fait  qu'une  masse  de  tubes  placés  l'un  à  côté  de 
TautrCy  et  tels  que  la  somme  de  leurs  sections  constitue  une  grande  surface, 
puisse  être  absolument  imperméable  aux  gaz,  si  chaque  tube  considéré  isolément 
ost  assez  fin  pour  empêcher  leur  circulation  à  son  intérieur  :  tels  sont  la  terre  cuite, 
le  plâtre,  le  stuc,  la  craie,  et  surtout  le  graphite  artificiel;  ces  matières  forment 
des  plaques  imperméables  aux  gaz,  en  ce  sens  que  l'écoulement  d*one  masse 
gazeuse  à  travers  elles  est  tout  à  fait  impossible,  mais  elles  se  laissent  traverser 
facilement  par  voie  de  diffusion,  c'est-à-dire  par  ce  mode  de  passage  dans  lequel 
les  particules  constituantes  du  gaz  sont  projetées  à  travers  les  canaux  ouverts 
de  la  substance  poreuse  et  finissent  par  s'échapper,  comme  nous  l'avons  vu, 
suivant  que  Ton  a  des  deux  côtés  de  la  cloison  un  même  gaz  ou  deux  gaz  diffé- 
rents. En  comparant  la  durée  du  passage  de  volumes  égaux  des  différents  gaz 
sous  même  pression  à  travers  la  plaque  poreuse,  Graham  a  trouvé  que  en 
vitesses  auxquelles  il  donne  le  nom  de  vitesses  de  diffusion^  sotU  inversement 
proportionnelles  aux  racines  carrées  des  d^n^tïé^,  comme  les  vitesses  d'eff'usion. 
On  a  trouvé,  par  exemple,  sous  une  pression  de  10  centimètres  de  mercure, 
en  employant  une  plaque  de  graphite  de  1/2  millimètre  d'épaisseur  : 

Vitesse  Racine  carrëe 

d'écoulement.  de  U  densitë. 

Oxygène 1,000  1,000 

Hydrogène 0,247  0,250 

Acide  carbonique 1,189  1,176 

Au  contraire,  on  trouve  pour  les  vitesses  d'écoulement  par  un  ajutage  capillaire: 

Oxygène 1,000 

Hydrogène 0,440 

Acide  carbonique 0,720 

Ainsi,  le  temps  qu'un  gaz  meta  traverser  une  plaque  de  graphite,  n'a  aucun 
rapport  avec  celui  qu'il  emploie  à  s'écouler  par  un  tube  capillaire,  mais  il  est 
étroitement  lié  à  la  racine  carrée  de  la  densité  du  gaz. 

DiirércntM  modeii  dVcouiemcni  do«  sas.  —  En  résumé,  Graham  trouve  dans 
a  diffusion  des  matières  gazeuses  trois  cas  à  considérer  : 

1°  L'écoulement  à  travers  un  orifice  en  mince  paroi,  ou  effusion^  qui  suit  la 
loi  de  la  racine  carrée  des  densités; 

2*"  L'écoulement  à  travers  une  paroi  constituée  par  des  canaux  capillaires, 
ou  transpiration  capillairey  dont  la  vitesse  ne  dépend  eu  aucune  façon  de 
la  densité  du  gaz; 

S"*  L'écoulement  à  travers  une  paroi  constituée  par  des  canaux  de  diamètre 
trop  étroit  pour  permettre  la  transpiration  capillaire,  écoulement  qui  constitue 
la  diffusion  proprement  dite  à  travers  les  parois  poreuses  ;  elle  se  fait  avec  des 
vitesses  inversement  proportionnelles  aux  racines  carrées  des  densités.  Le  gra- 
phite représente  le  type  des  corps  qui  ne  se  prêtent  qu'à  ce  mode  de  passage, 
leurs  canaux  capillaires  étant  a^sez  fins  pour  arrêter  toute  transpiration  capiPaire 
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Les  deux  derniers  effets  peuvent  se  superposer  du  reste,  dans  certaines 
substances  telles  que  le  stuc,  qui  permettent  à  la  fois  les  deux  modes  de 
passage.  Une  plaque  de  stuc  de  12  millimètres  d'épaisseur,  une  plaque  de  biscuit 
de  porcelaine  de  2°^,2,  tout  en  laissant  la  diffusion  moléculaire  s'effectuer,  ne 
mettent  pas  obstacle  à  la  transpiration  capillaire  ;  le  biscuit  laisse  du  reste  passer 
par  ses  canaux  capillaires,  moins  de  gaz  que  le  stuc. 


PO  de  la  TliMMe  ém  m««veM«ii  p«Hle«Uilre  de*  s»*  —    Expériences 

de  Graham.  —  La  vitesse  absolue  du  mouvement  particulaire  peut  se  déter- 
miner à  l'aide  d'une  méthode  analogue  à  celle  qui  a  servi  à  la  mesure  de  la 
vitesse  de  diffusion  des  liquides  par 
exemple,  en  laissant  le  gaz  que  l'on 
considère  se  diffuser  dans  l'air,  à  tra- 
vers une  large  ouverture.  On  peut  em- 
ployer à  cet  effet,  comme  Ta  fait  Gra- 
kam,  un  cylindre  de  verre  deO",57  de 
haut,  d'abord  rempli  jusqu'au  dixième 
de  sa  hauteur  d'acide  carbonique,  et  le 
reste  d'air  ;  après  un  certain  temps,  on 
analyse  l'air  contenu  dans  le  dixième 
supérieur  du  tube,  et  Ton  y  dose  l'acide 
carbonique.  Pour  arriver  jusque-là, 
cet  acide  a  dû,  en  se  diffusant  à  travers 
l'air,  parcourirverticaiement  513  mil- 
limètres, et  l'expérience  montre  qu'un 
centième  d'acide  carbonique  se  diffuse 
jusqu'à  cette  hauteur  en  sept  minutes. 
Une  partie  d'acide  a  donc  parcouru  par 
le  fait  de  la  diffusion,  une  distance 
moyenne  de  0",073  par  minute.  L'hy- 
drogène, qui  parcourt  dans  le  même 
temps  0*,35,  se  diffuse  donc  cinq  fois 
plus  vite. 

Expériences  de  M.  Bumen.  —  Les 
expériences  de  Graham,  faites  avec  un 
simple  tube  de  verre  terminé  d'un  côté 
par  un  renflement,  fermé  à  l'aide  d'un 
tampon  de  substance  poreuse,  ont  été 
reprises  par  M.  Bunsen,  à  l'aide  d'un 
appareil  plus  perfectionné,  auquel  il 
donne  le  nom  de  diffusiomètre.  Cet  in- 
strument se  compose  d'un  tube  de  verre 
M  gradué  en  parties  d'égal  volume 

(fig.  G7),  fermé  par  un  diaphragme  de  plâtre  G ,  et  relié  hermétiquement  par  un 
caoutchouc  à  la  pièce  F,  porte  deux  tubulures  latérales  et  une  supérieure.  A  l'aide 


Fig  67. 
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des  tubulures  D^  E,  on  peut  faire  passer  au-dessus  du  diaphragme  poreux  G, 
un  courant  d'un  gaz  déterminé^  par  l'intermédiaire  d'un  mince  tube  de  caout- 
chouc Cy  fixé  dans  l'une,  E,  des  tubulures.  La  tige  B  porte  un  boachoa  A  de 
verre  rodé,  qui  sert,  quand  on  l'abaisse  ou  quand  on  le  relève,  à  interrompre 
ou  à  établir  la  communication  entre  le  courant  de  gai  et  le  diaj^agme  poreux. 
Une  tubulure  latérale  H ,  fermée  par  un  robinet,  permet  de  prendre  da  gax  i 
rintcrieur  du  tube  M,  qui  par  son  extrémité  inférieure  ouverte,  plonge  dans  une 
cuve  profonde  à  mercure,  et  à  l'aide  d'une  disposition  spéciale,  on  peut  élever 
ou  abaisser  rapidement  le  tube  dans  la  cuve  à  mercure,  de  manière  à  maintenir 
constante  la  différence  des  niveaux. 

M.  Bunsen  a  trouvé  que  :  1**  les  parois  du  diaphragme  poreux  n'ont  aucune 
action  attractive  particulière  sur  les  gaz  situés  de  part  et  d'autre  de  ce  dia- 
phragme, de  sorte  que  celui-ci  se  comporte  comme  un  système  de  tubes  capil- 
laires très  fins  ;  2®  les  vitesses  avec  lesquelles  les  gai  passent  &  travers  la  paroi 
poreuse  sont,  entre  certaines  limites  de  pressions,  proportionnelles  aux  pres- 
sions partielles  de  chaque  gaz  des  deux  cotés  de  la  paroi,  et  proportionnelles 
aussi  à  un  coefficient  de  frottement,  qui  varie  à  la  fois  avec  la  nature  du  gaz  et 
avec  celle  du  diaphragme.  C'est  avec  cet  appareil,  légèrement  modifié,  que 
Graham  a  établi  les  résultats  exposés  plus  haut, 

Mesure  de  la  densité  de  V ozone,  —  La  loi  de  la  diffusion  moléculaire  a'effec- 
tuant  avec  des  vitesses  inversement  proportionnelles  à  la  densité  de  chaque  gaz, 
a  reçu  une  application  importante  à  la  mesure  de  la  densité  de  l'ozone.  H.  Soret, 
en  comparant  la  diffusion  de  Tair  ozonisé,  à  celle  d'autres  gai  de  poids  spéci- 
fiques connus,  est  arrivé  à  déduire  de  cette  comparaison  la  densité  de  l'ozone, 
qu'il  trouve  être  égale  à  une  fois  et  demie  celle  de  l'oxygène,  c'est-à-'dire  par 
conséquent  à  1,658.  Le  principe  de  la  méthode  employée  par  ce  savant  consiste 
à  comparer  la  diffusion  de  l'air  ozonisé  à  celle  du  chlore  ou  de  l'acide  carbo- 
nique, cette  diffusion  s'effectuant  librement  par  une  large  ouverture;  or,  on  sait 
que,  dans  ce  cas,  la  vitesse  de  diffusion  est  exactement  en  raison  inverse  de  la 
racine  carrée  de  la  densité  du  gaz  sur  lequel  on  opère. 


PerméalillMé  des  inu^I*  poreuse*. 

Expériences  de  M*  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  M.  H.  Sainte- Claire  Deville 
a  étudié,  d'une  manière  toute  particulière,  le  rèle  que  jouent  les  parois  po- 
reuses de  certains  vases,  sur  le  mouvement  et  la  composition  des  gaz  qui  les 
traversent.  Considérons  un  tube  de  terre  poreuse,  fermé  à  ses  extrémités  par 
deux  bouchons  traversés  chacun  par  un  petit  tube  de  verre,  et  faisons  passer 
dans  l'appareil  un  courant  d'hydrogène.  Si  le  tube  de  dégagement  est  long  de 
1  mètre  et  plonge  dans  l'eau,  tant  que  le  courant  d'hydrogène  passe  avec  rapi- 
dité, on  voit  des  bulles  se  dégager  à  Textrémité  de  ce  tube,  mais  au  moment  où 
l'on  ferme  brusquement  le  robinet  d'arrivée  du  gaz,  on  voit  l'eau  monter  rapide- 
ment de  60  ou  70  centimètres,  puis  redescendre  lentement;  l'hydrogène  a  passe 
à  travers  les  parois  avec  une  rapidité  excessive,  tandis  que  l'air  ne  rentre 
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c  une  grande  lenteur.  Avoc  du  gu  d'éclairage  en  pUce  d'bjdrogône, 
igion  de  l'eau  est  beaucoup  moiodre;  avec  de  l'aûde  carbonique  elle  est 
enfin,  si  d'aulre  part  on  dirige  dans  le  tube  un  courant  Uni  d'hjdrogëne, 
qu'on  recueille  sur  la  cuve  k  eau  est,  non  pai  de  l'hydrogène,  mais  de 
or.  On  voit  donc  que  le  passage  du  gu  à  traten  la  paroi,  est  bien  en 
-t  avec  sa  densité,  et  que  la  vitesse  de  transmission  indique  la  perméabilité 
taroi,  relalivemenl  &  cbaqne  gaz. 
i  tube  est  placé  dans  on  fojer  incandescent,  qnoiqu'il  soil  traversé  par 


nrant  d'hydrogène,  on  recueille  leulementk  la  sortie,  un  mélange  d'acide 
niquf!  et  d'<izote,  c'est-à-dire  les  gaz  produits  de  la  combustion.  Si  l'on 
asser  l'Iiydrogëne  .sous  une  pression  de  7  à  8  centimètres  de  mercure, 
rienee  donne  des  résultais  de  même  ordre;  l'hydrogène  se  comporte  donc 
ird  des  gaz  extérieurs  au  tube,  comme  une  cause  d'appel  plus  énei^iquo 
:vide  lui-même. 

appareils  que  voici  permettent  de  répéter  aisément  toutes  les  expériences 
i  la  température  ordinaire,  et  de  montrer  que,  grftce  à  la  très  faible  den- 
e  l'bydrogtine,  la  vitesse  avec  laquelle  il  traverse  les  cloisons  perméables 
in  supérieure  k  celle  des  autres  gaz  dans  les  mêmes  circonslances.  A 
8)eat  un  diaphragme  de  pile,  dans  lequel  est  soigneusement  mastiqué 
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un  bouchoD  porlant  deux  tubes;  l'un  droit,  BC,  auquel  on  peut  donner  jnaqul 
2  mètres  de  longueur;  l'autre,  D,  très  court  et  portant  un  robinet.  BG  plongeul 
dans  l'eau ,  on  fait  passer  dans  le  diaphragme,  et  par  le  second  tube,  un  rapide 
courant  d'hydrogène  qui  se  dégage  en  C,  puis  on  ferme  le  robinet;  l'hjdrogine 
sort  par  le  lube  A  et  détermine  derrière  lui  un  vide  tel,  que  le  liquide  monte 


en  quelques  secondes  jnsqu'en  haut  de  BC,  et  peat  même  pénétrer  dans 
le  diaphragme;  puis  l'ascension  s'arrête,  et  l'air  pénétrant  peu  à  peu  dans 
le  vase  poreux,  faitrcdescendrela  colonne  liquide,  mais  celle  fois  très  lentement. 
On  peut  encore  adapter  au  diaphragme  poreux  un  tube  de  verre  doublement 
recourbé,  (fig.  69),  On  introduit  en  B  de  l'eau  qui  prend  le  même  niveau  dans 
les  deux  branches,  puis  on  couvre  doucement  le  vase  poreux  A,  avec  une  clocbe  C 
remplie  d'hydrogène  ou  dans  laquelle  on  en  fait  arriver,  par  le  tube  D  munid'un 
robinet.  Ce  gaz  entrant  dans  l'intérieur  du  réservoir  j.augmente  la  pression,  et 
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Ton  Yoit  le  liquide  s'élever  en  fi  pour  redescendre  aussitôt  qu'on  enlève  la  cloche 
qui  recouTre  le  tube  A.  Ces  appareils,  imaginés  par  M.  Debray,  ont  été  mo- 
difiés par  M.  Sainte-Claire  Deville  qui,  en  ajoutant  simplement  des  soupapes  PP', 
et  des  tubes  de  déversement  ou  d'aspiration,  les  a  transformés  en  machines  à 
élever  l'eau  (flg.  70  et  71). 

On  peut  encore,  après  avoir  disposé  le  tube  de  terre  poreuse  B  (fig.  72) 
comme  dans  les  premières  expériences  (p.  314)  le  monter  à  l'aide  de  deux 
bouchons  CD,  eux-mêmes  munis  de  tubes  de  dégagement  bb'y  dans  un  gros 
cylindre  de  verre  A,  qui  laisse  entre  ses  parois  et  celles  du  tube  de  terre  ou  de 
porcelaine,  un  intervalle  annulaire.  En  faisant  passer  dans  le  tube  poreux  un 
courant  d'hydrogène,  et  de  l'acide  carbonique  dans  l'espace  annulaire,  les  deux 
gaz  changent  de  place;  l'hydrogène  traverse  le  tube  perméable,  et  c'est  lui 
qu'on  recueille  comme  se  dégageant  de  l'espace  cylindrique,  tandis  que  l'acide 


FiG.  72. 

carbonique  lancé  dans  celui-ci  a  traversé  en  petite  quantité  le  tube  de  terre , 
et  s'échappe  par  son  extrémité.  Ces  phénomènes  cessent  complètement  d'avoir 
lieu  si  le  tube  poreux  est  couvert  d'un  enduit  vitreux  feldspathique;  un  ballon  ou 
un  tube  de  porcelaine  ainsi  vernis  sont  devenus  tout  à  fait  imperméables  aux  gaz, 
non  seulement  à  la  température  ordinaire,  mais  encore  à  1400  ou  1500  degrés. 

Perméabilité  des  métaux.  —  Expériences  de  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Troost.  —  Si  au  lieu  de  considérer  des  pâtes  plus  ou  moins  discon- 
tinues comme  les  terres  poreuses,  la  plombagine,  etc.,  on  examine  le  rôle  que 
jouent  comme  parois  plus  ou  moins  perméables,  des  matières  homogènes,  telles 
que  les  métaux  fondus,  celles-ci  permettent  de  mettre  nettement  en  évidence 
leur  porosité  qui  provient  d'espaces  intermoléculaires ,  dont  diverses  causes,  la 
chaleur  en  particulier,  augmentent  les  dimensions. 

Prenons,  par  exemple,  comme  l'ont  fait  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost,  un  tube  de  fer  fondu  puis  étiré  à  froid,  dont  les  parois  ont  3  millimètres 
d'épaisseur,  et  soudons  à  ses  extrémités  deux  tubes  fins  de  cuivre  qui  communi- 
quent l'un  avec  une  source  d'azote,  l'autre  avec  un  manomètre  à  air  comprime. 
Entre  le  tube  et  ce  manomètre  disposons  un  robinet  à  trois  voies,  qui  permet  de 
les  faire  communiquer  ensemble,  ou  bien  de  recueillir  sur  une  cuve  à  mercure 
les  gaz  qui  sortiront  du  tube  ;  un  second  robinet  permettra  de  iàire  passer,  ou 
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de  supprimer  l'azote  i  volonté.  Introduisons  le  tube  de  fer  dans  un  cylindre  de 
porcelaine  'imperméable^  en  le  soutenant  par  deux  bouchons  qui  laissent  pas- 
ser, outre  les  petits  tubes  de  cuivre,  deux  tubes  de  verre  servant  à  faire  drôder 
un  gaz  dans  l'espace  annulaire  ainsi  constitué;  enfin  scellons  la  partie  moyenne 
de  l'appareil  dans  un  fourneau  à  vent  dont  on  peut  régler  comme  on  le  veiit  h 
température.  On  commence  par  faire  passer  de  Tazote  pur  dans  les  deux  lubes^ 
puis,  la  température  demeurant  constante,  on  ferme  le  robinet  qui  Tamène,  et 
l'on  introduit  de  l'hydrogène  dans  l'espace  annulaire  ;  à  mesure  que  ce  gai 
remplace  l'azote,  on  voit  le  mercure  monter  dans  le  manomètre.  L'hydrogène 
passant  à  travers  le  tube  de  fer,  lyoute  sa  pression  à  celle  de  Tazote  qui  s'y 
trouve,  de  sorte  que  la  tension  dans  ce  tube  est  presque  doublée,  et  au  bout  de 
quelques  heures,  elle  atteint  une  valeur  maximum.  On  peut  alors,  à  l'aide  du 
robinet  à  trois  voies,  extraire  et  recueillir  le  gaz  contenu  à  l'intérieur  du  tube  de 
fer;  son  analyse  fournit  les  éléments  nécessaires  au  calcul  de  la  pression  de 
chaque  gaz,  dans  cette  partie  d64'appareil. 

On  trouve  ainsi  qu'à  température  peu  élevée,  l'hydrogène  possède  exacte- 
ment la  même  pression,  à  l'intérieur  comme  à  l'extérieur  du  tube  de  fer,  tout 
comme  s'il  n'y  avait  pas  d'aiote ,  ce  qui  vérifie  la  kî  de  la  diffusion  des  gaz. 
A  température  très  haute,  la  pression  de  l'hydroftae  au  dedans  du  tube  est  de 
beaucoup  supérieure  à  la  pression  de  ce  gaz  au  dehors,  ce  qui  est  en  con- 
tradiction complète  avec  tous  les  âdts  de  la  diSosion  des  gai.  Voici  quelques- 
uns  des  résultats  que  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville  a  obtenus  : 
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DE 
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757 


765 


756 


760 
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l'UESSlON 

INTI^aïKL'RS 
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Millimètres. 
1471 

1407 

1266 

lii6 


1465 


1851 


COMPOSITION 


DANS  LB  TUfil. 


Centièmes. 

H 51,2 

co i,a 

Az 46,6 

H 55,4 

CO «,0 

Az 4i,6 

H 64,0 

CO 1,8 

Az 34,2 

H 66,9 

CO 4,5 

Az 28,6 

H 57,4 

CO 5,2 

Az 37,4 

H 61,8 

CO 10,4 

Az î25,8 


PRESSION 
DBS  ÉLÉHBNTS 


LB  HéLANOB. 


Siilim(^lrp«t. 

753 
32 

685 

780 

36 

501 

810 

23 

433 

954 

64 

408 

833 

75 

543 

1200 
192 
459 


TBMPERATURB. 


Degrâs. 
DclOOO'àlîOO"'. 


Un  peu  |»luB  élevée. 


Plus  élevée. 


Plus  élevée; 
1400*  environ. 


1400  environ. 

I  Tempérât,  maiiinuin; 

la  pression  totale 
'atteint  2,4  atmosph. 


Il  est  à  noter  que  la  température  la  plus  élevée  est  celle  où  Ton  trouve  aussi 
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le  plus  d'oxyde  de  carbone.  11  ne  serait  pas  impossible  que  le  charbon  étani 
enlevé  au  Ter,  celui-ci  devienne  moins  homogène,  perdant  alors  une  partie  de 
la  perméabilité  raoléculatre  qui  permet  la  diffusion  de  l'hydrogène,  mais  acqué- 
rant en  m^me  temps  aae  plus  grande  perméabilité  mécanique  qui  facilite  la 
IranspÙBtion  de  l'aute;  ce  fait  expliquerait  la  graude  pression  à  l'intérieur 
du  tube  métallique. 

Le  métal  laisse  donc  passer  d'aburd  fliydrogëne  seul,  tant  qu'il  n'a  pas  atteint 
une  certaine  température,  à  partir  de  laquelle  les  pon»  étant  sn^samment 
agrandis  par  la  dilatatitw,  t'asote  peut  passer  à  son  tour. 

On  peut  donner  à  l'expérience  une  forme  un  peu  différente.  Un  tube  de  feJ 

fondu  A  (fig.  73),  tellement  pauvre  en  carbone  qu'il  ne  se  trempe  plus,  étiré  à 

oid  8IU8  une  ^isseurde  3  k  4  millimétrés,  est  soudé  comme  le  précédent,  à 


tu.  n. 


deui  tubes  d«  cùvre  a,b  de  faible  diamètre,  introduit  dans  un  cylindre  R  de 
porcdaine,  et  le  système  chauffé  dans  un  bon  fourneau  C;  d'un  cAté  arrive  un 
courant  d'hydrogène  pur,  de  t  autre  un  tube  coudé,  fertical,  de  80  centimèires 
de  longueur,  plonge  en  D  dans  le  mercure.  On  fait  passer  l'hydrogène  pendant 
huit  DQ  dix  heures  A  température  élevée,  pour  bien  enlever  l'air  et  l'humidité 
qvi  peuvent  adhérer  à  l'appareil,  puis  on  arrêt»  le  courant  gazeux.  On  voit  alors 
le  mercure  monter  dans  le  tube  manométriqne,  jusqu'à  740  millimètres  environ, 
el  le  mouvement  d'aseension  s'accélère  lorsqu'on  élève  la  température  du  four- 
Rcan.  Ainsi,  l'hydrogène  a  traversé  les  parois  dutube  de  fer,  malgré  la  pression 
atmespbériqne,  en  vertu  de  l'énei^ique  diffusion  que  permettent  à  ce  gaz  les 
parois  du  métal  :  un  tube  de  fer  placé  dans  un  fourneau  où  les  gai  sont  réduc- 
teurs, constitue  donc  un  appareil  des  plus  puissants  pour  absorber  tout  l'hydro- 
gène qui  s'y  trouve. 
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Expériences  de  M.  Cailletet.  —  M.  Cailietet  montre  la  perméabilité  du  fer 
pour  l'hydrogène  de  la  manière  suivante  :  Après  avoir  laminé  des  canons  de 
fusil,  dont  on  soude  ensuite  les  extrémités,  on  porte  celte  sorte  de  lame  métal- 
lique à  la  haute  température  d'un  four  à  réchauffer,  on  voit  alors  les  parois  non 
soudées  reprendre  bientôt  la  forme  cylindrique  et  le  volume  primitif,  les  gai 
du  foyer  ont  pénétré  la  masse  de  fer,  et  distendu  les  parties  d*abord  en  con- 
tact. C'est  à  cette  pénétration  que  l'on  doit  attribuer  les  soufDures  qui,  souvent, 
se  trouvent  à  la  surface  des  pièces  de  forge  de  grandes  dimensions,  au  mo* 
ment  où  elles  sont  extraites  des  fours  à  souder,  et  qui,  lorsqu'on  les  perce,  lais- 
sent échapper,  sous  la  forme  d'un  jet,  les  gat  combustibles  qui  se  sont  accumulés 
pendant  le  chauffage  dans  les  cavités  que  peut  présenter  la  pièce  incomplètement 
élaborée.  A  la  même  cause  se  rattachent  les  ampoules  qui  recouvrent  l'acier  au 
sortir  des  caisses  de  cémentation;  l'examen  de  ces  ampoules  montre  que 
chacune  d'elles  correspond  à  un  point  où  la  soudure  de  l'éponge  métallique  n'a 
pu  avoir  lieu,  soit  à  cause  de  la  présence  d'une  matière  infusible  comme  la  chaux 
ou  les  scories  des  combustibles  employés,  soit  en  raison  d'un  ti*avail  mécanique 
incomplet. 

Si  un  tube  préparé  et  aplati  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  est  soudé  à  un  petit 
tube  de  cuivre,  enveloppé  d'un  cylindre  de  terre  poreuse,  puis  placé  au  milieu 
d'un  fourneau  alimenté  par  du  charbon  de  bois,  on  voit  se  dégager  par  le  tube 
de  cuivre  de  l'hydrogène  pur,  qui  a  traversé  les  parois  de  fer.  Un  tube  de  2  mil- 
limètres d'épaisseur  et  aplati  reprend  sa  forme  cylindrique  sous  une  pression 
équivalente  à  34  centimètres  de  mercure;  si  l'on  porte  l'épaisseur  à  24  milli- 
mètres, la  déformation  des  parois  n'a  plus  lieu,  et  l'absorption  de  l'hydrogène 
cesse  de  se  produire,  même  au  rouge  blanc  sous  la  pression  de  680  millimètres 
de  mercure.  A  210  degrés,  l'hydrogène  ne  peut  traverser,  non  plus  qu'à  froid, 
une  lame  de  fer  de  1/35  de  millimètre  d'épaisseur. 

Expériences  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost.  —  La  fonte  se 
comporte  comme  le  fer;  il  résulte  d'expériences  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville 
et  Troost,  qu'un  poêle  cylindrique  en  fonte,  entouré  d'une  enveloppe  de  même 
matière  qui  forme  autour  de  lui  une  chambre  ne  communiquant  avec  l'atmo- 
sphère extérieure  que  par  les  interstices  qui  se  trouvent  à  la  base  de  l'enveloppe, 
entre  elle  et  le  cylindre  intérieur,  laisse  passer  les  gaz  de  la  combustion  quand 
la  fonte  est  chauffée  entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge  vif.  L'hydrogène  et  l'oxyde 
de  carbone  absorbés  par  la  surface  interne  de  la  paroi  de  fonte  se  diffusent  à 
l'extérieur  et  d'une  manière  continue  dans  l'atmosphère  ambiante  ;  leur  présence 
dans  l'air  suffit  pour  expliquer  les  malaises  qu'éprouvent  les  personnes  enfermées 
dans  une  salle  chauffée  par  un  poêle  de  celle  nature,  malaises  qui  sont  les 
premiers  symptômes  d'un  empoisonnement  par  l'oxyde  de  carbone. 

Le  platine  se  conduit  de  la  même  façon.  1^  Un  tube  de  ce  métal  fermé  par  un 
bout,  adapté  de  l'autre  à  un  aspirateur,  lient  le  vide  à  froid,  et  même  au  rouge 
vif;  mais  si  ou  renf(Tnie  dans  un  tube  de  porcelaine  à  l'intérieur  duquel  circule 
de  riiydrogène,  celui-ci  passe  à  travers  le  platine  et  avec  rapidité.  Le  tube  métal- 
lique de  MM.  11.  Saiiile-Claire  Deville  et  Troost  avait  une  épaisseur  de  11/10  de 
niillimèlre   cl  oendant  qu'il  étaillraversé  au  rouge  vif  par  211  centimèlres  cubes 
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d'hydro^'ènc,  il  ne  laissait  passer  que  2/10  de  centimètre  cube  des  gaz  oxygène, 
azote,  chlore,  acide  chlorhydrique,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique,  proto- 
carbure d'hydrogène,  bicarbure  d'hydrogène,  vapeur  d'eau,  hydrogène  sulfure 
ou  gaz  ammoniac. 

2^  Un  tube  de  platine  placé  dans  l'axe  d'un  cylindre  de  porcelaine  beaucoup 
plus  large  et  moins  long,  est  traversé  par  un  courant  d'air  sec,  tandis  qu'un 
courant  d'hydrogène  sec  passe  dans  l'espace  annulaire.  L'air  et  l'hydrogène  cir- 
culent donc  séparés  ainsi  par  une  cloison  intacte  et  continue  de  platine. 

Si  à  la  température  ordinaire  on  recueille  les  gaz,  on  constate  que  celui  qui 
sort  du  tube  en  platine  est  de  l'air  ordinaire;  celui  qui  se  dégage  de  l'espace  an- 
nulaire est  de  l'hydrogène  pur;  mais,  si  l'on  élève  lentement  la  température, 
le  phénomène  change  avec  une  grande  régularité  :  l'hydrogène  passant  à  travers 
le  platine  vient  se  combiner  avec  l'oxygène  de  l'air,  de  sorte  que  le  mélange  qui 
sort  du  tube  de  platine  est  formé  d'azote,  de  vapeur  d'eau,  et  même  d'hydrogène 
libre  si  l'on  opère  à  une  température  élevée.  Si,  au  moment  où  la  température 
est  la  plus  haute,  on  ferme  le  robinet  qui  amène  l'hydrogène  dans  Tespace  annu- 
laire, et  qu'on  plonge  dans  le  mercure  le  tube  qui  donne  issue  au  gaz,  on  voit  le 
métal  monter  dans  ce  tube  et  indiquer  par  là  que  l'hydrogène  continue  à  pénétrer, 
et  que  le  vide  se  fait  dans  l'espace  annulaire. 

Ces  expériences  réussissent  du  reste,  soit  qu'on  emploie  un  tube  formé  de  pla- 
tine provenant  de  mousse  rapprochée  par  le  marteau,  soit  qu'on  en  prenne  un 
de  métal  fondu. 

Il  en  résulte  que  le  platine  se  conduit  à  une  température  élevée  comme  les 
vases  de  terre  poreuse  avec  lesquels  M.  H.  Sainte-Glaire  De  ville  a  fait  ses  belles 
expériences  d'endosmose  des  gaz  à  la  température  ordinaire.  Cette  porosité  du 
platine  au  rouge  fait  comprendre  l'impossibilité  de  s'en  servir  pour  construire 
des  pyromètres  à  air,  quand  ceux-ci  doivent  être  mis  en  contact  avec  les  gaz  ré- 
ducteurs ou  avec  l'hydrogène  des  foyers,  soit  directement,  soit  par  l'intermé- 
diaire d'un  moufle  en  terre,  qui  est  toujours  poreux  lui-même, 

Graham  explique  le  fait  du  passage  des  gaz  à  travers  les  métaux  en  assimilant 
ces  derniers  à  des  parois  colloïdales  capables  de  dissoudre  les  gaz  à  la  tempéra- 
ture de  l'expérience,  et  de  les  laisser  échapper  ensuite  par  voie  de  diffusion. 

Perméabilité  des  métaux  à  la  température  ordinaire.  —  La  perméabilité 
des  métaux  existe  non  seulement  au  rouge,  mais  même  à  la  température  ordi- 
naire. H.  Cailletet  l'a  montrée  à  l'aide  de  vastes  ampoules  formées  en  soudant  par 
leurs  bords  deux  lames  minces  de  fer;  elles  constituent  alors  une  sorte  de  sac 
auquel  on  adapte  un  tube  de  cuivre  de  petit  diamètre  qui  pénètre  entre  les  deux 
lames,  et  qu'on  y  Gxe  par  une  soudure.  Lorsqu'on  attaque  dans  un  bain  d'acide 
sulfurique  ou  chlorhydrique  étendu  un  appareil  ainsi  construit,  on  remarque,  au 
bout  d'un  temps  qui  varie  en  raison  de  l'épaisseur  des  parois  métalliques,  que 
des  bulles  nombreuses  ne  tardent  pas  à  se  dégager  par  l'extrémité  libre  du  tube 
abducteur  préalablement  plongée  dans  un  liquide. 

La  quantité  de  gaz  qui  traverse  l'appareil  étant  en  rapport  avec  les  surfaces 
du  métal  attaqué,  il  suffit  pour  obtenir  un  dégagement  rapide  d'hydrogène,  d'em- 
ployer des  lames  de  grande  surface,  auxquelles  on  donne,  pour  les  rendre  plus 
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maniables,  la  forme  d'une  hélice  qui  peut  être  facilement  placée  dans  un  vase 
de  pile  de  Dunsen.  Un  appareil  ainsi  constitué,  et  présentant  one  surfkce  de 
l!2  décimètres  carrés,  donne  en  une  minute  4  centimètres  cubes  d'hydrogène, 
lorsqu'il  est  attaqué  par  de  Facide  sulfurique  moyennement  concentré  et  porté  à 
une  douce  température,  afin  de  favoriser  son  action  corrôsive.  En  plongeant  dans 
du  mercure  l*extrémité  libre  du  tube  abducteur,  on  toit  que  le  dégagement  ga- 
leux continue  ;  une  pression  de  0'",35  de  mercure  n*arréte  pas  le  passage  de 
l'hydrogène  à  travers  les  parois  de  rapparell. 

Il  est  facile  de  déterminer  le  rapport  existant  entre  t&  quantité  dliydro- 
gcne  qui  traverse  le  fer,  et  celle  qui  se  dégage  sur  les  parois,  au  contact  da 

1 

liquide  acide;  en  employant  des  lames  d'environ  7^  de  millimètre  et  an  liquide 

porté  à  la  température  de  40  degrés,  ce  rapport  est  égal  à  jrjr. 

L'expérience  réussit  bien  avec  des  lames  de  fer  ou  d'acier  fondu  de  1  i 
4  dixièmes  de  millimètre  d'épaisseur,  et  parfaitement  dépourvues  de  fissures;  die 
ne  donne  que  des  résultats  négatifs  si  l'on  se  sert  de  lames  minces  de  zinc.  Ces 
ampoules  placées  dans  l'hydrogène  sec  sont  imperméables  à  ce  gaz,  et  n*en 
laissent  passer  aucune  trace  quand,  après  les  y  avoir  plongées  à  la  température 
ordinaire,  on  fait  le  vide  à  leur  intérieur.  Dans  l'eau  acidulée,  elles  s*imbibent 
plus  ou  moins  profondément  du  liquide  acide,  ce  qui  met  un  obstacle  presque 
absolu  au  dégagement  de  l'hydrogène  produit  au  fond  des  cellules,  là  oà  le 
liquide  acide  a  pénétré;  nous  verrons  en  cfTct  que  des  matières  poreuses  et  per- 
méables aux  gax  perdent  cette  propriété  quand  elles  sont  mouillées.  L'hydre- 
gèniî  ainsi  empêche  de  se  dégager  éprouve  une  pression  considérable;  elle  est 
suffisante  pour  lui  faire  traverser  la  paroi  métallique  non  mouillée  et  ramener 
à  se  dégager  à  l'intérieur  de  l'ampoule.  C'est  pour  cette  raison  que  des  lames  de 
fer  soumises  au  décapage  se  recouvrent  souvent  au  sortir  du  bain  acide,  de 
nombreuses  soufflures,  alors  qu'elles  étaient  parfaitement  planes  avant  leur  Itfl- 
mersion  ;  ces  ampoules,  toutes  semblables  à  celles  qui  se  produisent  sur  les  bar- 
reaux soumis  à  la  cémentation,  et  sur  certains  fers  chauffés  à  la  haute  tempéra- 
ture des  fours  à  souder,  renferment  comme  elles  de  Thydrogéne.  On  s'en  assure 
en  en  perçant  un  certain  nombre  sous  une  éprouvette  pleine  d'eau  et  analysant 
le  ga«  qui  s'en  échappe. 

Les  vapeurs  d'élher,  mieux  que  l'hydrogène,  traversent  le  palladium,  même  à 
la  température  ordinaire;  un  difTusiomètre  fermé  par  une  plaque  de  ce  métal  ne 
laisse  pas  passer  d'hydrogène,  quand  on  en  fait  passer  un  courant  au-dessus  de 
la  plaque,  mais  si  l'on  Vient  à  placer  sur  elle  un  tampon  de  coton  imbibé  d'élher, 
il  se  produit  immédiatement  une  forte  dépression  de  la  colonne  de  mercure 
soulevée  dans  le  tube. 

Enfin,  des  Bis  de  fer  fins  (de  34/lOà  i3/10de  millimètre),  recuits  auroi^dans 
des  chaudières  de  fonte  hermétiquement  fermées,  puis  décapés  à  froid  dans  de 
l'eau  acidulée  contenant  23  millièmes  d'acide  sulfurique  monohydraté,  deviennent 
cassants  ;  une  de  leurs  extrémités  brisée,  puis  plongée  dans  l'eau,  laisse  rapi- 
dement dégager  des  bulles  nombreuses  d'un  gaz  inflammable.  Ces  fils,  très 
cassants  au  sortir  du  bain  de  décapage,  perdent  peu  à  peu  le  gaz  qui  les  sature 


DITTË.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPHlETfiS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.        707 

quand  on  les  abandonne  à  la  température  ordinaire,  et  au  bout  de  cinq  à  huit 
ours  ils  reprennent  la  malléabilité  et  la  ductilité  caractéristiques  du  métal. 

Ma\wrtoB  h  IrATon  uie  pmrûi  liquide. 

Les  expériences  faites  avec  les  tubes  poreux  ne  réussissent  plus  quand  ceux-ci 
sont  imbibés  d'eau;  les  colonnes  capillaires  de  liquide  qui  remplissent  les  inter- 
stices du  corps  poreux  empêchent  la  diffusion  et  la  transpiration  des  gaz.  Quand 
Teau  intervient,  les  phénomènes  changent  de  nature  et  se  rapprochent  beau- 
coup de  Tendosmose  de  deux  liquides  à  travers  une  cloison  poreuse  ;  en  effet, 
les  deux  gai  se  trouvent  séparés  par  une  couche  plus  ou  moins  continue  de 
liquide,  dans  laquelle  ils  sont  inégalement  solubles,  puis  une  fois  dissous,  et  l\ 
couche  liquide  saturée,  ils  se  dégagent  chacun  dans  un  milieu  différent  comme  ils 
le  feraient  dans  un  espace  vide.  On  voit  alors  se  manifester  des  différences  qui, 
en  grande  partie,  tiennent  à  rinégale  solubilité  des  gnz  considérés.  Si  Ton  prend, 
par  exemple,  une  grande  vessie  mouillée,  incomplètement  remplie  d'hydrogèno, 
et  qu'on  la  suspende  sous  une  cloche  remplie  diacide  carbonique,  elle  se  gonfle 
par  suite  de  la  pénétration  d'une  grande  quantité  de  ce  gaz  à  son  intérieur,  il 
b'en  sort  au  contraire  que  très  peu  d'hydrogène,  à  cause  de  la  très  grande  diffé- 
rence que  présente  la  solubilité  de  ces  deux  gaz  dans  l'eau. 

Une  bulle  de  savon  constituée  par  une  couche  mince  de  liquide  donne  lieu  à 
des  faits  du  même  ordre.  Si  on  la  gonfle  avec  l'air  des  poumons,  puis  qu'on  la 
laisse  tomber  dans  une  large  éprouvette  de  verre,  aux  deux  tiers  remplie  d'acide 
carbonique,  elle  descend  jusqu'à  la  surface  de  ce  gaz  et  y  flotte.  Au  bout  d'une 
vingtaine  de  secondes,  elle  se  gonfle  peu  à  peu,  double  de  volume  et  s'enfonce 
davantage  dans  l'acide  carbonique.  Quand  elle  y  est  complètement  immergée, 
l'accroissement  de  volume  devient  plus  rapide,  la  bulle  continue  à  descendre  ca 
se  dilatant,  et  les  couleurs  qui  irisent  son  enveloppe  prouvent  qu'elle  devient  de 
plus  en  plus  mince,  enfin  elle  arrive  au  fond  du  récipient,  le  touche  et  disparaît.  Il 
en  est  de  même  quand  les  bulles  sont  gonflées  avec  de  l'oxygène,  de  l'azote,  ou 
un  mélange  de  l'un  de  ces  gaz  avec  un  dixième  d'hydrogène.  Lorsqu'elles  se 
tiedhent  en  équilibre  dans  l'air,  elles  ne  présentent  jamais  d'accroissement  de 
volume,  tandis  que  celles  qui  nagent  sur  l'acide  carbonique  se  dilatent  par  l'in^ 
Irodnction  de  ce  gaz  ;  elles  possèdent,  du  reste,  à  leur  intérieur  une  pression  supé* 
rieiireà  celle  de  l'atmosphère,  car,  lorsqu'elles  éclatent,  elles  projettent  doà 
gouttelettes  dans  toutes  les  directions.  C'est  là  un  véritable  phénomène  d'endos- 
mosOy  l'acide  carbonique  extérieur  à  la  bulle  se  dissout  dans  son  enveloppe 
beaucoup' plus  que  les  gaz  qui  la  remplissent,  et  il  se  diffuse  dans  ces  gaz  par  la 
surface  interne  de  cette  paroi  liquide,  bien  plus  vite  que  les  gaz  intérieurs  ne  le 
font  par  la  surface  externe  de  la  bulle,  dans  l'atmosphère  d'acide  carbonique 
qui  l'environne. 

Il  est  à  remarquer  que  le  caoutchouc  se  comporte  tout  à  fait  comme  une  mem- 
brane liquide  ou  colloldiale;  les  surfaces  cuticulaires  des  feuilles  se  conduisent 
aussi  de  la  même  façon. 

Atmëiyne;  men  «ppiieatioiM.  —  La  diffusion  peut  recevoir  des  aonlications 
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importantes  ;  elle  conduit  à  séparer  des  gaz  mélangés,  ou  à  augmenter  la  pro- 
portion de  Tun  des  corps  qui  constituent  le  mélange.  On  désigne  sous  le  nom 
iïatmolysey  celte  séparation  des  gaz  fondée  sur  leur  diffusion  inégale.  L'appareil 
qui  permet  de  Teffectuer  se  compose  simplement  d'un  tube  poreux  de  terre  cuite, 
de  60  centimètres  environ  de  longueur  sur  2,5  millimètres  de  diamètre  intérieur, 
fixé  à  Taide  de  bouchons  dans  un  tube  de  verre  un  peu  plus  court,  mais  de  30  à 
40  millimètres  de  diamètre  environ.  Les  bouchons,  bien  mastiqués,  portent  un 
tube  de  verre  qui  permet  de  faire  constamment  le  vide  dans  l'espace  annu- 
laire, à  l'aide  d'un  aspirateur  de  Sprengel,  pendant  qu'on  fait  passer  à  l'in- 
térieur du  tube  poreuX;  et  avec  une  vitesse  convenablement  réglée,  le  mé- 
langea analyser.  Une  partie  du  courant  gazeux  traverse  le  cylindre  poreux,  et  est 
jrecueillie  dans  la  pompe  à  mercure;  ce  sont  seulement  les  gaz  les  plus  légers, 
ceux  dont  le  pouvoir  diffusif  est  le  plus  grand,  qui  passent  à  travers  les  parois 
perméables,  laissant  les  plus  denses  s'écouler  de  plus  en  plus  purs  par  l'extré- 
mité du  tube  de  terre. 

Si  Ton  emploie  une  plaque  de  graphite  comme  cloison  poreuse,  les  diffé- 
rents gaz  mélangés  opèrent  leur  passage  à  travers  elle  d'une  manière  complète* 
meut  indépendante  les  uns  des  autres,  chacun  suivant  la  loi  qui  lui  est  particu- 
lière. L'air,  par  exemple,  en  traversant  une  semblable  plaque,  se  trouve  enrichi  en 
oxygène,  de  1  et  demi  pour  100  environ,  lorsque  la  moitié  de  son  volume  a  tra- 
versé la  cloison.  Du  reste,  quand  ou  fait  diffuser  un  système  gazeux  à  l'aide 
d'une  cloison  poreuse,  la  séparation  que  Ton  obtient  est  d'autant  plus  complète 
que  la  pression  totale  est  plus  considérable;  si  l'on  prend,  par  exemple,  un  mé- 
lange contenant  50,7  d'hydrogène  et  49,3  d'oxygène,  on  trouve  après  diffusion  : 


Pression  du  niéiangc 
primitif. 

Millim. 
iOO 
400 

573 

747 

Composition 

du 

mëlaoge  diffusé. 

Hydrogène. 

53,0 
62,6 
73,6 

77,2 

Oxygèno. 

47,0 
37,5 
26.4 
22,8 

Pour  que  la  séparation  des  gaz  se  fasse  en  quantité  un  peu  forte  quand  ils 
Ira  versent  une  cloison  perméable,  il  faut  que  ceux-ci  diffèrent  notablement  par 
leur  densité;  pourtant,  de  l'air  atmosphérique  passant  dans  un  tube  atmolyseur 
avec  une  vitesse  de  un  demi-litre  environ  par  heure,  peut  s'enrichir  en  oxy- 
gène jusqu'à  en  renfermer  24  centièmes. 

Propriétés  du  caoutchouc,  —  A  proprement  parler,  il  ne  peut  y  avoir  dialyse 
ou  diffusion  des  gaz  à  travers  les  membranes  colloldiales  qui  ne  renferment 
pas  de  canaux  propres  à  leur  donner  passage,  mais  il  faut  remarquer  qu'à 
la  suite  de  leur  dissolution  dans  les  liquides  ou  dans  les  matières  colloïdes,  ils 
peuvent  devenir  accessibles  à  la  diffusion;  le  caoutchouc  se  comporte  à  ce  point 
de  vue  d'une  façon  bien  remarquable.  .Ses  propriétés  s'étudient  aisément  à 
l'aide  d'un  tube  de  verre  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  une  plaque  de  gypse 
ou  de  stuc  servant  de  support,  et  qui,  à  cause  de  sa  porosité,  permet  aux  gai 
de  la  traverser  aisément,  sans  jouer  un  rôle  actif  dans  le  phénomène  ;  on  re- 
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couvre  ce  support  d'une  feuille  de  caoutchouc.  Le  tube  auquel  on  donne 
une  longeur  d'un  mètre  environ,  est  rempli  de  mercure,  puis  renversé,  il 
se  Terme  un  vide  barométrique,  et  Tair  rentre  peu  à  peu  à  travers  la  membrane. 
En  recouvrant  la  partie  supérieure  de  l'appareil  d'une  cloche  munie  de  deux 
tubes  par  lesquels  on  peut  faire  circuler  un  courant  gazeux  à  son  intérieur,  il 
est  facile  d'étudier  la  transmission  de  gaz  autres  que  l'air,  à  travers  le  caout- 
chouc. On  trouve  ainsi  pour  les  vitesses  de  passage  les  nombres  suivants  : 

Azote 1,000 

Oxyde  de  carbone i,il3 

Air 1,149 

Protocarbure  d'hydrogène !2,U8 

Oxygène 2,556 

Hydrogène 5,500 

Acide  carbonique 13,585 

Le  caoutchouc  opère  une  dissolution  du  gaz  soumis  à  rexpérience,  s'en  sature, 
et  lorsque  celui-ci,  après  avoir  traversé  la  membrane,  rencontre  le  vide  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  un  gaz  différent,  il  reprend  l'état  gazeux  et  se  dégage.  Ici  la  loi 
des  densités  ne  s'applique  en  aucune  manière,  mais  la  chaleur  joue  un  rôle 
considérable  :  d'une  part,  elle  éloigne  le  gaz  de  son  point  de  liquéfaction,  par 
conséquent  le  rend  moins  facile  à  absorber  par  la  membrane  ;  de  Taulre,  elle 
rapproche  le  caoutchouc  de  l'état  liquide,  ce  qui  lui  donne  des  propriétés  absor- 
bantes plus  marquées;  cette  dernière  action  étant  la  plus  forte,  il  en  rôsullc 
qu'en  définitive,  une  élévation  de  température  augmente  la  quantité  de  gaz  qui 
traverse  la  membrane. 

La  séparation  dialytique  de  l'oxygène  est  une  des  plus  remarquables  que  le 
caoutchouc  effectue;  pour  l'opérer  on  prend  un  sac  dont  les  parois  sont  formées 
d'une  feuille  mince  de  caoutchouc  vulcanisé,  placée  entre  un  double  tissu  de 
colon,  et  contenant  du  sable  pour  l'empêcher  de  s'aplatir;  le  sac  est  placé  dans 
l'air,  et  l'on  fait  le  vide  à  son  intérieur  à  l'aide  de  la  pompe  de  Sprengel.  Connais- 
sant les  vitesses  de  passage  des  gaz  de  l'air  dans  le  caoutchouc,  et  la  composition 
de  ]*air«  on  en  conclut  que  celui-ci,  après  avoir  traversé  le  sac  pour  se  rendre 
dans  l'aspirateur,  contiendra  : 

Oxygène 21  X  2,556  =  53,076  ou  en  centièmes  40,46 

Azote 79  Xi,000=  79,000  ou  en  centièmes  59,54 

132,676  100,00 

C'est  à  peu  près  ce  que  donne  l'expérience;  l'air  qui  a  traversé  le  sac  con- 
tient en  effet  de  trente-huit  à  quarante  et  un  centièmes  d'oxygène.  On  peut  rem- 
placer cet  appareil  par  un  tube  de  caoutchouc  vulcanisé  de  2  millimètres 
d'épaisseur  sur  9  de  diamètre,  ou  bien  par  du  caoulchouc  non  vulcanisé  sous  la 
forme  de  plaque  ou  de  sac;  on  se  sert  avec  avantage  d'un  sac  formé  par  un 
tissu  de  soie,  enduit  d'un  seul  côté  d'une  couche  de  caoutchouc  faiblement 
vulcanisé. 
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CHAPITRE  MI 


DE  LA  DENSITÉ 


§  38.  —  CONSIDCRATIONS  eENERALES. 

HéflnittoiM.  — Masse. —  Si  Ton  considère  un  volume  quelconque  et  constant, 
des  différents  corps  constitués  par  la  matière  pesante,  puis  qu*on  applique  au 
centre  de  gravité  de  ces  volumes  un  même  nombre  de  kilogrammes  agissant  tous 
suivant  des  directions  parallèles  à  une  direction  déterminée,  Texpérience  prouve 
que  les  différents  corps  situés  dans  le  vide  et  placés  dans  des  conditions  iden- 
tiques, ne  prendront  pas  le  même  mouvement;  on  exprime  le  fait  en  disant 
qu'ils  ont  des  masses  différentes.  Prenons  comme  unité  de  masse,  celle  m  d'un 
corps,  qui  partant  du  repos  sous  l'action  d*un  kilogramme,  acquiert  au  bout 
d'une  seconde  une  vitesse  égale  à  Tunité  de  longueur;  en  nous  appuyant  sur  ce 
théorème  connu,  que  le  rapport  de  deux  forces  appliquées  à  deux  masses  diffé- 
rentes est  égal  au  produit  du  rapport  de  ces  masses,  par  le  rapport  des 
accélérations  (ju'elles  leur  impriment,  nous  arrivons,  en  tenant  compte  des 
conventions  qui  précèdent,  à  trouver  que  l'expression  de  la  mesure  d'une 
force  F,  est  précisément  le  produit  du  nombre  qui  mesure  la  masse  sur 
laquelle  elle  agit,  par  celui  qui  mesure  l'accélération  qu'elle  lui  imprime;  telle 
est  la  signification  de  la  relation  si  fréquemment  employée, 

relation  qui  permet  de  calculer  m  si  l'on  connaît  F  et  g. 

Densité.  —  Si  des  volumes  égaux  du  corps  que  l'on  considère  ont  môme 
masse,  quels  que  soient  ces  volumes,  le  corps  est  dit  homogène,  et  l'on  appelle 
densité j  la  masse  qu'il  possède  sous  l'unité  de  volume;  si  donc  M  est  la  masse, 
V  le  volume,  D  la  densité  d'un  corps,  évalués  en  nombre  au  moyen  des  unités 
choisies,  on  a  entre  ces  trois  quantités  la  relation 

M  =  VD; 

l'expérience  prouve  que  les  corps  homogènes  diffèrent  entre  eux  par  leurs 
densités  respectives. 

Poids  spécifique.  —  Le  poids  spécifique  d'un  corps  est  le  poids  de  l'unité  de 
volume.  Soient  P  le  poids,  Y  le  volume  et  A  le  poids  spécifique  d'une  substance 
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homogëne,  é^lués  au  moyeu  de  leurs  unités  respectives,  on  a  entre  ces  trois 
quantités  la  relation 

P  =  VA. 

On  a  d'ailleurs,  M  étant  la  masse  de  ce  même  corps, 

P=Mflr; 
d'où: 

et  par  conséquent 

On  voit  donc  que  la  difTérence  essentielle  entre  la  densité  et  le  poids  spéci- 
fique ,  est  que  celui-ci  est  fonction  de  l'accélération  due  à  la  pesanteur,  tandis 
que  la  densité  en  est  indépendante  ;  cette  dernière  est  un  élément  considéré 
surtout  en  mécanique. 

Le  but  qu'on  se  propose  en  physique  ou  en  chimie,  étant  de  comparer 
entre  eux  les  poids  spécifiques  des  différents  corps,  on  les  rapporte  tous  à  un 
même  terme  de  comparaison,  pour  lequel  on  a  choisi  l'eau  distillée  prise  à  la 
température  à  laquelle  son  volume  est  minimum.  L'usage  étant  établi  de  regar- 
der les  deux  expressions  poids  spécifique  et  densité  comme  synonymes,  nous 
entendrons,  d'une  manière  générale,  par  poids  spécifique,  ou  densité  d'un 
solide  ou  d'un  liquide  à  une  température  déterminée,  le  rapport  du  poids  d*un 
certain  volume  du  corps,  pris  à  cette  température,  au  poids  du  même  volun^ 
d'eau,  prise  à  celle  qui  correspond  à  son  volume  minimum. 

Il  résulte  immédiatement  de  cette  définition,  que  les  densités  D^,  D3  d'un 
même  corps  aux  températures  fi,  1%,  sont  inversement  proportionnelles  aux 
volumes  de  ce  corps  à  ces  températures;  en  appelant  Dq  la  densité  à  zéro,  et 
Al,  At  les  dilatations  qu'éprouve  l'unité  de  volume  du  corps,  en  passant  de  zéro 
à  ti  ou  de  zéro  à  fs,  on  aura  donc  les  relations  : 


i  +  Ai»         ^       1  +  Ai 

Si  ti,  et  t%  sont  tels  que  l'on  puisse  poser  : 

Si  =  Hi     et     Aj  =  Hi, 


on  aura  : 


Do  ^  ^      Do 

1  +  ^i  *       1  +  ait 


M       y 


d'où  l'on  tire  : 


D»  -  Di  îqrTi;' 


■         •  * 


et  approximativement  : 


D2  =  D,[1  -  ^(fa-  Ml, 
relation  qui  permet  d'exprimer  la  densité  d'un  corps  à  une  température  quel- 
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conqae,  en  fonction  de  sa  densité  à  une  antre  température,  et  de  ton  coefficient 
de  dilatation,  pris  entre  les  limites  qui  conviennent  à  rexpéritaca. 

§  39.  --  DENSITE  DEI  UNIPS  lOUOU. 

Nous  venons  de  déflnir  cette  densité.  On  peut  la  déterminer  à  l'aide  de  plu- 
sieurs procédés  différents. 

Héthode  de  la  iiakiBce.  —  On  suspend  le  corps  par  un  fil  métallique  fin, 
au-dessous  de  Tun  des  plateaux  d'une  balance,  on  lui  fait  équilibre  avec  de 
la  tare,  puis  on  délennine  son  poids  P  par  la  méthode  des  doubles  pesées;  cela 
fait,  on  le  plon|,^e  dans  un  vase  rempli  d'eau  distillée;  le  fléau  s'incline  en  vertu 
de  la  perte  de  poids  que  la  poussée  du  liquide  fait  éprouver  au  corps,  et  l'on  est 
obligé  d'ajouter  des  poids  marqués  P  qui  rétablissent  l'équilibre;  ils  repré- 
sentent précisément  la  poussée,  c'est-à-dire  le  poids  du  volume  d'eau  déplacé  par 

P 

le  corps,  et  le  rapport  ^  donne  la  densité  cbercbée. 

Cette  métbode  ne  comporte  pas  de  précision;  il  est  très  difficile  d'éliminer 
l'air  qui  adhère  à  la  substance  étudiée  et  qui  en  augmente  le  volume;  la  résis- 
tance que  le  liquide  oppose  à  son  mouvement  diminue  notablement  la  sensibilité 
de  la  balance  ;  enfin  le  fil  de  suspension  donne  lieu  à  des  actions  capillaires.  Ce 
n'est  qu'en  prenant  des  précautions  et  des  dispositions  toutes  spéciales  que  l'on 
arrive  à  des  résultats  exacts;  mais  ces  précautions,  celles,  par  exemple,  que 
M.  II.  Sainte-Claire  Deville  a  employées  dans  ses  belles  recherches  sur  les  pro- 
priétés en  ^'énéral  et  sur  la  densité  en  particulier,  des  matières  métalliques 
destinées  à  la  confection  des  étalons  du  mètre  international,  constituent  en 
réalité  des  méthodes  nouvelles,  d'une  précision  extrême,  mais  qui,  en  raison 
même  des  grandes  difficultés  que  leur  application  entraîne,  sont  réservées  pour 
des  circonstances  tout  à  fait  exceptionnelles. 

Emploi  des  aréomètres.  —  Aréomètre  de  NicholsoH.  —  L'aréomètre  de 
Nicholson,  qui  permet  d'obtenir  rapidement  une  densité  approximative,  est  d'un 
emploi  commode  surtout  pour  les  essais  de  minéraux  sur  place  ;  car,  une  valeur 
môme  approchée  de  la  densité  permet  souvent  de  distinguer  tout  de  suite  si  l'on 
est  en  présence  de  tel  minéral  ou  de  tel  autre.  Pour  opérer,  on  place  le  corps 
examiné  sur  le  plateau  supérieur  de  Tappareil,  et  avec  lui  de  la  tare,  de  manière 
à  faire  affleurer  le  niveau  de  l'eau  à  un  trait  marqué  sur  la  tige  de  l'instrument; 
on  enlève  ensuite  le  corps  et  on  le  remplace  par  des  poids  capables  de  déterminer 
le  même  affleurement,  et  qui  par  double  pesée  donnent  son  poids  P  dans  l'air; 
cela  fait,  on  les  retire,  on  place  le  corps  dans  le  panier  inférieur,  puis  on 
immerge  de  nouveau  l'aréomètre.  Les  poids  P'  qu'il  faut  ajouter  sur  le  plateau 
pour  rétablir  Taffleurement,  représentent  le  poids  d'un  volume  d'eau  ^al  au 

P 
volume  du  corps,  et  le  rapport  —  fait  connaître  la  densité  cherchée.  Cette  mé- 
thode joint  à  tous  les  inconvénients  de  la  première  une  nouvelle  causa  d'erreur 
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due  à  Tair  qui  adhère  aux  parois  de  l'appareil,  et  dont  on  ne  peut  se  débar- 
rasser ;  elle  ne  peut  donc  donner  qu'une  densité  approximative,  et  d'ailleurs  elle 
ae  permet  pas  d'opérer  à  toutes  les  températures. 

Densimètre  de  M.  Paquet.  —  On  peut  au  lieu  de  l'aréomètre  de  Nicholson, 
employer  le  densimètre  de  M.  Paquet,  qui  permet  d'obtenir  plus  simplement  et 
surtout  beaucoup  plus  rapidement  la  densité  des  solides  dont  on 
peut  avoir  des  fragments  de  faible  volume.  Son  usage  n'exige  l'em- 
ploi ni  de  balance,  ni  de  poids  ;  il  est  commode  surtout  dans  les  dé- 
terminations de  minéraux,  où  l'on  est  souvent  conduit  à  évaluer 
d'une  manière  expéditive  la  densité  approximative  de  réchanlilloii 
soumis  à  l'examen. 

Cet  instrument  a  la  forme  d'un  aréomètre  de  Baume,  à  renfle- 
ment en  poire  allongée,  portant  une  tige  BG  (fig.  74)  surmontée 
d'un  tube  plus  large  CD,  fermé  inférieurement,  et  divisé  en  cen- 
timètres cubes  et  dixièmes  de  centimètres  cubes;  le  zéro  est  placé 
au  niveau  du  troisième  centimètre  cube,  et  l'instrument  lesté  de 
telle  sorte  qu'il  s'enfonce  dans  Teau  jusqu'à  Torigine  B  de  la  tige, 
quand  le  tube  CD  est  rempli  d'eau  jusqu'au  séro,  et  renferme  par 
suite  trois  centimètres  cubes  de  ce  liquide.  La  tige  BC  porte  égale* 
ment  une  graduation  dont  le  zéro  est  en  B,  et  dont  les  autres  divi- 
sions s'obtiennent  comme  il  suit  :  le  densimètre  devant  servir  pour 
des  poids  inférieurs  à  6  grammes,  par  exemple,  on  met  dans  le 
tube  CD,  qui  contient  déjà  de  l'eau  jusqu'au  zéro,  un  poids  de 
6  grammes,  ou  bien  ou  y  ajoute  6  centimètre  cube  d'eau,  il  s'enfonce 
alors  jusqu'en  un  certain  point  où  l'on  inscrit  60;  on  partage  la 
distance  de  0  à  60  en  00  parties  égales,  chacune  correspond  à 
1  décigramme,  et  l'on  prolonge  les  divisions  au«dessus  s'il  y  a  lieu. 

Pour  déterminer  une  densité  avec  cet  instrument,  on  verse  dans 
le  tube  large  CD,  3  centimètres  cubes  d'eau  qui  s'élèvent  jusqu'au 
zéro,  et  on  le  plonge  dans  l'eau  ;  il  affleure  au  zéro  de  BC  ;  on 
introduit  ensuite  en  CD  le  corps  à  étudier,  ce  qui  fait  monter  le 
niveau  du  liquide  jusqu'à  une  certaine  division  n;  le  volume  du 
corps  est  donc  n  dixièmes  de  centimètre  cube.  Comme,  d'autre  par(,  l'instru- 
ment s'enfonce  dans  Teau  jusqu'à  une  certaine  division  N  de  la  tige,  le  poids 

N 
du  corps  est  N  décigrammes,  et  la  densité  -. 


Fig.  74. 


—  Le  procédé  le  plus  précis  est  celui  du  flacon,  qui 
permet  de  mesurer  la  densité  d'un  corps  à  une  température  quelconque,  et 
avec  une  très  grande  approximation.  On  se  sert  pour  cela  d'un  petit  flacon  de 
verre  mince  (fig.  75),  fermé  par  un  bouchon  creux  soigneusement  rodé  sur  son 
col,  et  portant  un  tube  presque  capillaire  aft,  terminé  par  un  entonnoir  A, 
fermé  lui-même  par  un  bouchon  creux  B  rodé  avec  soin  ;  le  flacon  aplati  à  sa 
base  de  manière  à  se  tenir  debout  aisément,  porte  sur  le  tube  ab  un  trait  fin 
de  repère  a.  Pour  faire  une  expérience,  à  zéro  par  exemple,  on  remplit  le  fla« 
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FiC.  75. 


con  avec  de  Teau  distillée,  récemment  bouillie  afin  de  la  bien  purger  d'aîr,  on 
le  ferme  avec  le  bouchon  ÂG,  puis  on  le  met  dans  la  glace  fondante.  Au  bout 
d'un  temps  variable  avec  la  dimension  du  flacon,  on  enlève  le  bouchon  B,  on 

absorbe  avec  du  papier  non  collé  le  liquide  qui  se 
trouve  dansFentonnoirA,  de  manière  à  déte:  miner 
l'affleurement  en  a,  puis  on  retire  le  flacon  de  la 
glace  on  lui  laisse  reprendre  la  température  am- 
biante et  on  l'essuie  avec  soin.  Ceci  fait«  on  le  place 
dans  l'un  des  plateaux  d'une  balance,  en  mettant 
auprès  de  lui  des  poids  marqués  ir,  puis  on  établit 
réquilibre  avec  de  la  tare  dans  l'autre  plateau;  on 
met  ensuite  à  côté  du  flacon  le  corps  dont  on  veut 
déterminer  la  densité,  après  l'avoir  réduit  en  frag- 
ments exempts  de  poussière,  et  de  dimension  à 
pouvoir  entrer  par  le  col.  Le  fléau  s'incline  et,  pour 
rétablir  l'équilibre,  il  faut  enlever  une  partie  P 
des  poids  ir,  partie  qui  donne  par  double  pesée 
le  poids  apparent  du  corps  dans  l'air.  On  intro- 
duit ensuite  les  fragments  dans  le  flacon,  après 
avoir  enlevé  le  bouchon  AC,  puis  on  replace  celui-ci  en  prenant  soin  de  l'enfon- 
cer dans  le  col  toujours  de  la  même  quantité,  ce  que  l'on  fait  aisément  avec 
un  peu  dliahitude  ;  on  reporte  enfin  le  flacon  dans  la  gl<ice  fondante,  pour 
ramener  à  zéro  le  liquide  et  le  corps  qu'il  contient.  Quand  cette  température 
est  atteinte,  on  enlève  comme  la  première  fois  Texcès  d'eau  de  manière  à 
déterminer  l'affleurement  du  niveau  au  trait  a,  on  retire  le  flacon  de  la  glace, 
puis  on  le  re|)orte  dans  la  balance  après  l'avoir  laissé  reprendre  la  tempé- 
rature ambiante  et  essuyé.  Cette  fois  encore,  il  faut  rétablir  l'équilibre  à  l'aide 
de  poids  marqués  P',  qui  représentent  le  poids  dans  l'air,  de  l'eau  déplacée  à 
zéro  par  le  corps  considéré. 

Comme  au  moment  où  on  l'introduit  dans  le  flacon,  le  solide  entraîne  avec  lui 
de  l'air  qui  reste  adhérent  à  sa  surface,  il  faut  après  celte  introduction  et  avant 
de  remettre  le  bouchon  ÂC,  placer  le  flacon  sous  une  cloche  dans  laquelle  on 
fait  le  vide  ;  Teau  se  met  à  bouillir,  et  la  vapeur  formée  entraîne  complète- 
ment avec  elle  l'air  qui  adhérait  au  solide.  On  peut  encore  faire  bouillir  l'eau 
contenue  dans  le  flacon  en  le  chauffant  sur  un  bain  de  sable,  le  résultat  obtenu 
est  le  même;  Tune  ou  l'autre  de  ces  opérations  est  absolument  indispensable,  si 
l'on  vont  obtenir  des  nombres  exacts. 

Connaissant  les  poids  P  et  P',  il  est  nécessaire  ici,  pour  calculer  la  densité, 
d'efl'octuer  les  corrections  occasionnées  par  la  poussée  de  l'air  et  la  température 
de  l'expérience,  corrections  inutiles  avec  les  méthodes  précédentes  qui  ne  com- 
portent pas  suffisamment  de  précision.  Soient  : 
Uq  le  poids  de  l'unité  de  volume  de  l'eau  à  zéro; 
Do  le  poids  de  l'unité  de  volume  du  corps  à  zéro  ; 
a  le  poids  de  l'unité  de  volume  de  l'air  ambiant; 

d  le  poids  de  l'unité  de  volume  de  la  substance  qui  constitue  les  poids 
marqués  ; 
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Vo  le  volume  du  corps  à  zéro,  K  son  coefficient  de  dilalalion  cubique,  0  ia 
température  de  l'air  ambiant  au  moment  de  Texpérience. 
Les  poids  P  et  P,  marqués  dans  le  vide,  valent  dans  Tair  : 

Le  premier  fait  équilibre  au  poids  du  corps  dans  l'air;  ce  qui  donne  : 

l'(i  -  ^  =  V,D«  -  V«  (î  +  Kdja. 

Le  second  fait  équilibre  au  poids  que  présente  dans  Tair  un  volume  d'eau 
égal  au  volume  du  corps;  on  a  donc  : 


et  par  conséquent  : 


P'(i-3)=Voiio-VoO  +  K«)a, 


P  _Do  — (I  +Kft)a. 
P'^uo— (t  +Kd)fl* 


on  tire  de  là  : 


P  /        P  \         /        P  \ 

Ho  ^  p  WO  +  (^1   —  |77J«  +  (^   "  jr  j'ïK^ 


Si  Ton  appelle  u  le  poids  de  Punité  de  volume  de  Peau  prise  à  son  maximum 
de  densité,  on  peut  écrire  : 


ii«-L!î?  4-  A-.!l    i4-{i  ^^-Y 


K6. 


On  voit  donc  que  la  densité  cherchée,  c'est-à-dire  le  rapport  —,  se  compose 

de  trois  termes  ;  elle  se  réduirait  au  premier  si  l'on  ne  tenait  pas  compte  de  la 
poussée  de  Pair,  et  aux  deux  premiers,  en  négligeant  seulement  la  variation  de 
volume  du  corps  entre  les  températures  zéro  et  6  degrés.  Dans  beaucoup  de  cas, 
on  peut  négliger  ce  troisième  terme  devant  les  deux  qui  le  précèdent. 

Quand  on  opère  dans  Pair  atmosphérique  sous  une  pression  H,  /"  étant  la  ten- 
sion maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  9  de  Pexpérience,  et  a  le 
coefficient  de  dilatation  de  Pair,  on  a  : 

'i^o,o(.i2n;)j"-.y^^^. 

H  ibi)  I  +  aO 

En  prenant  toutes  les  précautions  indiquées,  cette  méthode  donne  des  résul- 
tais d'une  1res  grande  exactitude;  et  comme  sa  sensibilité  est  d'autant  plus  grande 
que  le  corps  solide  remplira  plus  complètement  le  flacon,  il  est  nécessaire  d'en 
avoir  une  série  de  différentes  grandeurs. 
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Pour  déterminer  une  densité  à  une  température  autre  que  zéro,  on  opérera 
toujours  de  la  même  façon,  mais  on  remplacera  la  glace  fondante  par  on  bain 
liquide  maintenu  à  la  température  à  laquelle  la  mesure  doit  être  faite. 

Corp»  aitérabioM  par  Tean.  —  Si  le  corps  dont  OH  recherche  la  densité  est 
soluble  dans  Tcau  ou  altéré  par  ce  liquide,  on  prend,  en  opérant  exactement 
comme  il  vient  d'être  dit,  sa  densité  par  rapport  à  un  liquide  qui  n'ait  aucune 
action  sur  lui,  et  Ton  détermine  ensuite  la  densité  de  ce  liquide  auxiliaire  par 
rapport  à  Teau.  Il  suffira  de  multiplier  la  première  densité  par  la  seconde  pour 
obtenir  le  résultat  cherché  ;  si  en  eiTet  P,  tc  et  P'  sont  les  poids  de  volumes  égaux 
du  corps,  du  liquide  intermédiaire  et  d*eau,  on  a  : 


w 


te 


sab«taBee«  paivénuentM.  —  La  mesure  devient  très  difficile  lorsqu'on  a 
aiïairc  à  des  corps  en  poudre,  ou  à  des  matières  que  les  liquides  roouilleiit 
dinicilement  ;  il  faut  alors  provoquer  dans  le  flacon  une  ébullition  prolongée, 

produite  directement  ou  k  l'aide  du  vid(>;  mais 
il  est  des  circonstances  dans  lesquelles  cette 
opération  est  impossible,  soit  que  dès  le  premier 
coup  de  pompe  toute  la  matière  sorte  du  flacon, 
entraînée  par  l'air  condensé  qui  se  dilate,  soit 
que  l'action  de  la  chaleur  provoque  un  accident 
analogue.  Le  cas  se  présente  avec  les  matières 
pulvérulentes  légères,  telles  que  Thydrocarbonate 
de  magnésie,  les  farines,  etc.;  il  faut  alors  avoir 
recours  à  un  procédé  tout  particulier,  à  une 
mesure  directe  du  poids  et  du  volume  de  la 
substance,  et  Ton  conclut  la  densité  de  la  rela- 
tion P  =  Va. 

Stéréotnèire.  —  Say  a  proposé  le  premier, 
en  1797,  de  déterminer  le  volume  d'un  corps 
on  mesurant  celui  de  Tair  qu'il  déplace.  Son 
stéréomètre  (fig.  76)  se  compose  d'une  sorte 
d'entonnoir  en  verre,  formé  d'un  réservoir  A 
dans  lequel  on  place  la  substance  examinée,  et 
d'un  tube  B  sensiblement  cylindrique,  le  long 
duquel  sont  fixées  deux  échelles  divisées,  lune  en  parties  d'égale  longueur, 
l'autre  en  parties  d'égale  capacité.  Le  réservoir  A  peut  être  hermé!i(|uoment 
fermé  à  l'aide  d'une  plaque  D  de  verre  dépoli  rodée  sur  son  bord  et  très  légè- 
rement graissée. 

Pour  opérer,  on  enlève  l'obturateur,  et  Ton  enfonce  le  tube  B  dans  une 
éprouvelte  C  remplie  de  mercure,  jusqu*au  zéro  de  l'échelle,  puis  on  replace 
l'obturateur,  ce  qui  isole  un  certain  volume  V  d'air  atmosphérique,  sous  une 


Fig.  7G. 
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pression  H  mesurée  par  la  hauteur  du  baromètre  au  moment  de  Texpérience. 
Cela  fait,  on  soulève  lentement  le  tube  B  ;  le  volume  de  l'air  enrermé  devient 
V  -\- 1-,  sa  pression  H  —  A  (i?  et  A  étant  mesurés  l'un  sur  l'échelle  en  parties 
d'égale  capacité,  l'autre  sur  la  division  en  parties  d'égale  longueur),  on  peut 
alors  écrire,  en  Yertu  de  la  loi  de  Mariotte  : 

V  +  c  H 


V         H- h' 
équation  qui  donne 

h 


V«=c 


11-  /*• 


On  place  maintenant  dans  le  réserroir  A,  le  corps  dont  on  cherche  le  volume  x, 
on  enfonce  le  tube  B  jusqu'au  niveau  du  zéro  de  Téchelle,  puis  ou  applique  l'obtu- 
rateur. On  isole  ainsi  un  volume  V  —  (9  d^air,  sous  la  pression  atmosphérique  Hi. 
On  soulève  enfin  le  tube,  de  manière  à  augmenter  do  v  le  volume  V  —  a?,  on 
lit  la  hauteur  hi  de  la  colonne  de  mercure  soulevée,  et  Ton  a  entre  ces  quantités 
la  relation  : 

y  —  t  +  V  lli 

d'où  Ton  tire  : 

II,  --  /il 


x=y  —  V 


hi 


la  première  expérience  donnant  V.  Cet  appareil  imaginé  spécialement  pour  la 
détermination  de  la  densité  des  poudres  de  guerre,  de  mine  ou  de  chasse, 
peut  s'appliquer  aux  fécules,  torines,  amidon,  bois  en  poudre,  etc.,  mais  il 
manque  de  sensibilité. 

Volumènùmèlre.  —  Regnault  a  considérablement  perfectionné  cet  instrument 
dont  il  a  fait  son  voluménomètre.  Il  se  compose  d'un  ballon  de  verre  do 
300  centimètres  cubes  environ  de  capacité  {Ç\^,  77),  dont  le  col,  muni  d'une 
garniture  métallique,  peut,  à  l'aide  d'un  cuir  gras  et  d'un  ^.ollier  à  gorge,  être 
adapté  à  un  appareil  manomctrique.  Celui-ci  consiste  en  deux  tubes  T,  T',  de 
1  i  millimètres  environ  de  diamètre  intérieur,  mastiqués  dans  une  pièce  de  fer  à 
robinet  R  ;  le  tube  T  qui  communique  avec  le  ballon,  porte  vers  la  partie  supé- 
rieure une  boule  et  deux  traite  «,  |9,  de  repère,  l'un  au-dessus,  l'autre  au-dessous 
de  cette  boule. 

La  détermination  du  volume  du  tube  depuis  l'endroit  où  il  se  joint  au  ballon, 
jusqu'à  chacun  des  traits  a,  |3,  se  fait  en  pesant  le  mercure  qui  le  remplit,  opéra- 
tion facile,  grâce  au  robinet  R  qui  permet  d'établir  à  volonté  la  communication 
entre  les  deux  branches  du  manomètre,  ou  de  faire  écouler  seulement  le 
mercure  contenu  dans  la  branche  droite;  soit  e  le  volume  compris  entre  «  et  |3. 
On  jauge  de  même  au  mercure  la  capacité  du  ballon;  appelons  Y  son  volume 
augmenté  de  celui  du  tube  B  de  communication,  depuis  le  col  jusqu'au  Irait  a. 
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Une  Tois  V  et  c  connus,  on  remplit  le  ballon  jusqu'à  moitié  environ  a?ecli 
substance  pulvérulente  dont  il  s'agit  de  déterminer  le  volume,  puis  on  le  pùseavaot 
et  après  cette  introduction,  ce  qui  donne  le  poids  P  de  la  matière  contenue.  On 
adapte  ensuite  le  ballon  au  manomètre  en  laissant  ouvert  le  robinet  B  qui  le 
surmonte,  puis  on  verse  du  mercure  par  la  branche  droite  jusqu'à  ce  que,  dans 
les  deux  tubes,  il  s'élève  au  niveau  du  Irait  a  ;  en  ferme  alors  le  robinet  supé- 
rieur B,  on  ouvre  B,  et  l'on  fait  écouler  du  mercure  de  manière  à  amener  son 
niveau  en  p.  En  mesurant  la  hauteur  H  du  baromètre  au  moment  de  l'expé- 


rience, puis  la  différence  A  de  niveau  dans  les  deux  tubes,  on  a  toutes  les  données 
nécessaires  pour  établir  l'équation  : 

V_x-i-« 


On  obtient  immédiatement  une  nouvelle  valeur  de  *  en  ouvrant  le  robinet  B 
qui  communique  avec  l'atmosphère,  et  versant  du  mercnre  dans  le  manomètre 
jusqu'à  faire  affleurer  le  niveau  en  |9,  les  deux  colonnes  ayant  alors  la  même 
liauteiii;onaen  elfel  un  volume  V  -  x -\- v  d'air  S3U3  la  pression  II.  Enfin  on 
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Terme  B  et  l'on  verse  tlu  mercure  de  manière  à  en  amener  le  nrveau  en  a  ;  l'ai 
occupe  alors  un  volume  V —  x  sous  la  pression  H  -{-  h',  on  a  donc: 


H  +  V 


(2) 


En  combinant  entre  elles  les  deux  observalions,  on  peut  se  passer  de  la  hau- 
teur barométrique,  pour  cela  on  élimine  H  entre  (1)  et  (2),  ce  qui  donne  : 

V-J  +  P       A' 


Il  est  un  certain  nombre  de  matières  poreuses  qui  condensent  l'air  lorsque  la 
pression  augmente,  et  le  dégagent  lorsqu'elle  diminue,  la  méthode  est  alors 


inapplicable.  On  reconnaît  que  l'on  est  dans  ce  cas  lorsque  les  équations  (1)  et  (2) 
ne  donnent  pas  la  même  valeur  de  x;  en  même  lempsonconstale  que  la  pression 
dans  le  manomètre  varie  avec  le  temps. 

■•■*«*•  «e  <i"em"«"  ••iwe»,  — Les  densités  des  différents  corps  ayant  été 
déterminées  à  l'aide  de  l'une  des  méthodes  que  nous  venons  d'indiquer,  on  peut 
établir  comme  règle  générale  que  les  solides  ont  une  densité  supérieure  à 
celle  des  liquides  qui  en  proviennent,  sauT,  bien  entendu,  le  cas  des  subslnnces 
peu  nombreuses  (bismuth,  eau,  fonte  de  fer,  etc.),  qui  se  dilatent  au  moment 
de  leur  solidification.  Dans  ces  dernières,  il  est  probable  que  les  pelils  espaces 
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intermolëcul»res  se  resserrent  an  moment  de  la  fusion,  poor  former  entre  les 
lames  cristallines  des  pores  plus  larges,  qui  dans  certains  cas  sont  visibles  à  l'œil 
nu;  ces  changements  de  volume  sont  très  manifestes  dans  l'expérience  de  H.Tyn- 
dall  connue  sous  le  nom  de  fleurs  de  to^^actf.  Ce  savant  place  normalement  sur  le 
trajet  d'un  faisceau  de  lumière  électrique,  une  plaque  de  glace  bien  transparente. 
Au  lieu  de  la  fondre  uniformément,  comme  on  pourrait  s'y  attendre,  la  chaleur 
provoque  une  fusion  partielle  dans  certains  points  de  la  masse;  une  foule  de 
petites  bulles  arrondies  (fig.  78),  d'une  teinte  foncée,  apparaissent  dans  l'épais- 
seur de  la  lame,  et  autour  de  chacune  d'elles  se  montrent  bientôt  des  espaces 
transparents,  provenant  d'une  fusion  localisée,  qui  ressemblent  par  leur  forme 
et  leur  groupement  aux  six  pétales  d'une  fleur,  dont  la  petite  bulle  noire 
serait  le  centre.  Ces  pétales  sont  formés  par  des  cristaux  primitivement  em- 
pâtés dans  la  masse,  et  que  le  rayon  de  chaleur  isole  ;  le  petit  cercle  noir  qui 
constitue  le  centre  des  fleurs  est  dû  à  un  vide  partiel  qui  s'est  opéré  au  point  où 
la  fusion  a  commencé,  vide  qui  a  pour  cause  la  diminution  de  volume  que  la 
glace  éprouve  en  se  liquéfiant. 
Le  tableau  suivant  renferme  les  densités  d'un  certain  nombre  de  corps  : 

Aluminium  fonda 2,56 

—        laminé 2,6") 

Antimoine 6,72 

Argent  fonda. iO,47 

Arsenic 5,67 

Bismuth 9,8S 

Bore  cristallisé 2,69 

Cadmium  fondu 8,60 

—  laminé 8,69 

Calcium 1,58 

Carbone,  anthracite l,3i  i  1,46 

—  diamant 3,50  à  3,53 

—  graphite 2,09  à  ISU 

Chrome 5,90 

Cobalt  fondu 7,81 

Cuivre  fondu 8,85 

—  laminé 8,95 

Étain 7,29 

Fer  fondu 7,20 

—  forgé 7,79 

Glucinium 2,10 

Indium 7,40 

Iode 4,95 

Iridium  pur,  à  17° 22,421 

Lithium 0,59 

Magnésium i  ,74 

Manganèse 8,01 

Mercure,  à  —  40*» 14,39 

Molybdène 8,60 

Nickel  fondu 8,28 

—  forgé 8.67 

Or  fondu 19,26 

—  lamine 19,36 

Osmium,  à  li»,5 "22,477 
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Palladium 18,05 

Phosphore 1,77 

Platine  fonda,  à  17» 21,504 

Homb 11,35 

Potassium.. .  /. 0,88 

Rhodium 12,41 

Rubidium 1,52 

Ruthénium,  à  0».  ; 12,261 

Sélénium 4,30 

Silicium  cristallisé. . • . .  2,65 

Sodium 0,97 

Soufre  octaédrique 2,07 

—  prismatique 1,96  à  1,W 

Strontium 2,54 

Tellure 6,24 

Tballium 11,86 

Titane 5, 30 

Tungstène 17,60 

Zinc 7,19 

Zirconium « .  4,14 

Fers  météoriques 7,30  à  7,80 

Osmiure  d'iridium «.  21,12 

Corindon 4,00 

Anatase 3,88 

Rrookite •  •  «  •  •  4,14 

Rutile 4,28 

Magnésie  cristallisée 3,67 

Litharge 7,90 

Minium 8,94 

Quart! 2,65 

Calcaire 2,70  à  2,73 

Arragonite 4 2,93 

Dolomie 2,83  à  2,94 

Apalîle , . . . .  3,23 

Wagnénlc 2,98  a  3,07 

Amphigène 2,48 

Gvpse 2,33 

Blende 4,09 

Cinabre * 8,12  à  8,20 

Galène 7,26  à  7,60 

Orpiment 4 3,48 

Réalgar 3,(i4 

Pyrite  martiale 5,02 

Émerau'le !2.()9  à  2,74 

Rubis  oriental  (corindon) 4,00 

Amélhyst(î  orientale  (corindon) 4,0i) 

Saphir  oriental  (corindon) i,00 

Topaze :)J)\  à  3,55 

Zirron i,Oi  à  4.07 

Acide  iodique 4,^50 

—  arsénieux o,X84 

—  arséniqup i,'2aO 

Baryte r>,  i56 

Slrontiane 4,011 

Chaux 3,180 

Alumine 4,154 
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Oxyde  de  zinc 5,612 

—  de  cuivre 6,332 

Chlorure  de  potassium 1 ,994 

—  de  sodium 2,240 

—  de  baryum 3,750 

«               —       de  strontium 2,960 

—  de  calcium 2,240 

Protochlorure  de  fer 2,528 

Sulfure  de  potassium 2,130 

—  de  sodium 2,471 

Carbonate  de  potasse 2,267 

—  de  soude 2,509 

—  de  baryte 4,565 

Sulfate  de  potasse 2,625 

—  de  soude 2,629 

—  de  strontiane 3,770 

—  de  chaux 3,102 

—  de  magnésie 2,628 

—  de  zinc 3,400 

—  de  cuivre 3,530 

—  de  fer 2,841 

—  d'argent 5,410 

—  de  plomb 6,300 

Azotate  de  potasse 1,940 

—  de  soude 2,260 

—  de  baryte 3,200 

—  de  strontiane 2,857 

—  de  chaux 2,2  iO 

—  de  plomb 4,581 

KO,HO 2,044 

Na(),llO 2,i:î0 

HaO,llO 4,195 

SrOjlO 3,025 

CaOJlO 2,078 

ZnO,llO 3,053 

naO,DIIO 1,656 

SrO,î)II0 i,'oîm 

Sulfates  cristallisés  de  soude i  ,520 

—  —         de  chaux 2,331 

—  —         de  magnésie 1,751 

—  —         d*alumino i,5G9 

—  —         de  protoxydc  de  fer  1,904 

—  —         de  zinc 2,036 

—  —         Je  cuivre 2,286 

Chlorures  cristallisés  de  baryum 2,G64 

—  —          de  strontium.  . .  1,603 

—  —          de  calcium 1,435 

—  —          de  magiiésiuin. .  1,558 

Protoclilorure  de  fer  hydraté 1.926 

Azotate  cristallisé  de  sironlium 2,1 13 

—  —        de  calcium 1,780 

NaO,2BoO3,1011O 1,720 

Uorax  fondu 2,367 

Cristal 3,330 

Crown 2,447 

Fli.it  lourd i.056 
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Verre  à  glaces 2,i63 

—    à  viires 2,527 

Porcelaine 2,23  à  2,49 

Amidon 1,53 

Caoutchouc 0,99 

Gutta  percha 0,97 

Colon ,  1,95 

Lin 1,79 

Laine • •  • .  •  • i  ,61 

ités  des  différents  bois.  —  Les  nombres  suivants  représentent,  d'après 
itte,  les  densités  de  différents  bois  séchés  à  100  degrés  : 

Eau 1,000 

A^^ric 1 ,422 

Ajonc 1,430 

Alisier 1,470 

Aubépine 1,464 

Bourdaine 1,438 

Buis 1,458 

Cerisier 1,430 

Châtaignier ...••..  1,445 

Chêne 1,462 

Chèvrefeuille 1 ,458 

Cocotier 1,470 

Cognassier 1 ,438 

Coudrier 1,488 

Églantier 1,456 

Faux  ébénier 1,464 

Frêne 1,490 

Fusain 1 ,429 

Gaïac 1,490 

Houx 1,443 

If. 1,416 

Jonc 1,440 

Lilas 1,443 

Mélèze 1,432 

Merisier 1 ,433 

Orme 1,424 

Palmier 1 ,490 

Peuplier 1,418 

Pin  maritime 1,461 

Saule 1,449 

Pommier 1,432 

Thuya 1,485 

Tremble 1,449 

ombres  indiquent  plutôt  des  densités  apparentes  que  des  densités  vraies, 
!  fois  les  bois  pulvérisés,  les  densités  deviennent  très  voisines;  on 
par  exemple  : 

Bois  de  fer... 1,515 

Chêne 1,510 

Bourdaine 1,520 

Peuplier 1,512 
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Substances  en  poudre.  —  Les  nombres  ci-dessous  déterminés  par  Rûdorff, 
se  rapportent  à  quelques  substances  pulvérulentes  ;  ils  ont  été  obtenus  à  Taide 
du  voluménomëtre  de  Regnault  légèrement  modifié: 

Sulfate  de  cuivre  cristallisé S,3«^ 

Sel  gemme  de  Vieiiska 2,1 37 

Acide  oxalique  cristallisé 2,531 

Trinitrophénol  cristallisé i>813 

Hydrate  de  chloral  cristallisé 1 ,001 

Fuchsine  cristallisée 1 ,2:20 

Thymol  cristallisé 1,069 

Âsparaginor ....  « t  • .  •  • 1 ,552 

Toluidine 1 ,0i6 

Glace,  —  Le  tableau  suivant  qui  donne,  d*après  Brunner,  la  densité  de  Is 
glace  à  diverses  températures,  fournira  un  exemple  de  la  manière  dont  la  densité 
varie  en  même  temps  que  la  température  : 

Degrés 

à  0  0,91800 

—  1  0,91812 

—  2  0,91823 

—  3  0,91834 

—  4  0,91845 
^  5  0,91856 
^  6  0,91868 

—  7  0,91879 

—  8  0,91890 

—  9  0,91901 

—  10  0,91912 

—  11  0,91924 

—  12  0,911)35 

—  13  0,9I94Ç 

—  U  0,91957 

—  15  0,9i9H8 

—  16  0,91980  • 

—  17  0,91991 

—  18  0,92002 

—  t9  0,9^13 

—  20  0,92025 

On  voit  que  tandis  que  Teau  liquide  se  dilate  à  mesure  qu'on  la  refroidit,  la 
glace  se  contracte  lorsque  sa  température  s'abaisse  de  plus  en  plus. 

Densité  des  alliages.  —  La  densité  d'un  alliage  n'est  pas  égale  à  la  densité 
moyenne  des  métaux  qui  entrent  dans  sa  constitution,  tantôt  elle  est  plus  grande, 
tantôt  plus  petite,  et  il  n'y  a  aucune  loi  générale  à  ce  sujet;  il  peut  arriver,  du  reste, 
que  des  métaux  qui,  alliés  dans  certaines  proportions,  se  combinent  avec  aug- 
mentation de  volume,  en  présentent  au  contraire  une  diminution,  quand  on 
change  les  quantités  de  matière  mises  en  présence.  Voici  des  nombres  déler* 
minés  par  M.  Riche,  qui  montrent  bien  ces  variations  de  la  densité  avec  exis- 
tence d'un  maximum  et  d'un  minimum,  dans  les  alliages  de  plomb  et  d'antimoine. 

Les  densités  des  métaux  constituants  étant  6,641  pour  l'antimoine,  12,364 
pour  le  plomb,  on  trouve  fvoy.  (p.  351  ")  le  Calcul  des  densités  théoriqueb]  ; 
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Densité  Deniitë 

théoriqae.  trouvée 

Sb*Pb 7,237  7,214 

Sb^Pb 7,385  7,361 

Sb«Pb 7,651  7,622 

SbPb 8,271  8,233 

SbPbs 9,016  8,999 

SbPb^ 9,051  9,562 

SbPb* 9,819  9,817 

SbPbs 10,040  10,040 

SbPb« 10,206  10,211 

SbPb' 10,235  10,3U 

SbPbs 10,438  10,455 

SbPb» 10,521  10,541 

SbPb*o 10,592  10,615 

SbPb" 10,652  10,673 

SbPb« 10,702  10,722 

SbPb« 10,746  10,764 

SbPb** 10,785  10,802 


DUSSreoee. 

—  0,023 

—  0,024 

—  0,029 

—  0,038 

—  0,047  Dilatation  maximum. 

—  0,008 

—  0,002 
0,000 

+  0,005 

+  0,009 

+  0,017 

4-  0,020 

4-  0,023  Contraction  maximum. 

+  0,021 

—  -  0,020 
--  0,018 
+  0,017 


Le  tableau  ci-dessous  donne  les  densités  d'un  certain  nombre  d'alliages  : 

Acier  fondu 7,717 

—  trempé 7,816 

Bronze  des  canons 8,43  à  9,24 

Cuivre  10,  Argent  90 10,121 

Aluminium  10,  Cuivre  90. 7,700 

Laiton 7,30  â  8,65 

Maillechon 8,615 

Fonte  blanche 7,44  à  7,84 

—  grise 6,79  à  7,05 

Platine  90,  Iridium  10,  à  1 7» 21 ,615 

Platine  85,  Iridium  15,  à  17» 21 ,618 

Platine  66,67,  Iridium  33,33,  à  17^  .  2l,«74 

Platine  5,  Iridium  95,  à  17» 2-2.384 

PbSn 9,42 

Pb'Sn 10,07 

Pb3Sn 10,38 

Pb*Sn i:,55 

Sn«Pb 8,74 

Sn^Pb 8,39 

Sn*Pb 8,17 

Sn»Pb 7,92 

HgSn 10,34 

Hg2Sn 11,37 

Sn-^Hg 9,31 

Sn^Hg 8,82 

Pd«H 11,06 

Ka«H 0,959 


4«i  iront  irarfer  la  dem^icé.  —  Trempe.  —  La  densité  d'un  corps  ne 
)it  pas  être  regardée  comme  une  constante  rigoureusement  invariable  à  une 
mpérature  donnée.  Elle  change  avec  l'état  moléculaire  de  la  substance  consi- 
^rée;  c'est-à-dire  qu'elle  est  modifiée  par  toutes  les  causes  qui  exercent  une 
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influence  sur  Tétat  moléculaire,  comme  la  trempe  par  exemple.  Celle-ci  rend 
le  bronze  plus  dense,  plus  mou  et  plus  ductile,  tandis  que  le  recuit  produit  les 
effets  contraires  ;  elle  augmente  le  volume  de  Tacier  et  il  est  aisé  de  le  concevoir: 
au  moment  de  Timmersion  dans  un  bain  froid,  les  couches  extérieures  du  métal 
se  fixent  brusquement  dans  un  état  particulier  d'équilibre,  dépendant  de  leur 
température  actuelle,  alors  que  les  parties  intérieures  sont  encore  très  chaudes; 
celles-ci  adhèrent  à  la  couche  extérieure  déjà  fixée  de  position,  et  tendent  à 
remplir  Tespace  qu'elle  limite,  de  là  une  augmentation  de  volume,  et  la  fragilité 
qui  accompagne  toujours  cet  arrangement  forcé  très  différent  de  celui  qui  se 
produit  lors  d'un  refroidissement  progressif.  Si  Técartement  des  particules,  dû  à 
rabaissement  brusque  de  la  température,  dépasse  certaines  limites,  il  peut  se 
produire  dans  la  masse  des  solutions  de  continuité,  ce  qui  explique  la  rupture  de 
certaines  pièces  au  moment  où  on  les  trempe  ;  en  même  temps  la  struclare 
intérieure  de  la  substance  se  modifie  comme  s'il  y  avait  dimorphisme.  Voici 
quelques-uns  des  résultats  que  H.  Riche  a  trouvés  : 

DENSITÉ  D*UN  BRONXE  A  20  CENTIÈMES  : 
Après  la  coulëe.  Après  la  trempe.  Après  lo  recuit. 


8,787 

8,823 

8,858 

8,915 

8,82(5 

8,863 

8.80:2 

8,896 

8,803 

8,906 

8J37 

» 

8,733 

8,873 

» 

8,782 

CIER  SERVANT 

A  FAIRE  LES  COINS  POUR  LA  TA 

lBRICATIO» 

7,8il 

> 

7,813 

7,839 

> 

7,815 

7,8:r) 

> 

7,842 

/,S3  ) 

7,735 

> 

7,8  iO 

7,749 

» 

Ecrouissage.  —  L'écrouissage  rapproche  les  particules  d'une  manière  per- 
manente, qu'il  ait  lieu  par  le  marteau,  par  le  laminoir  ou  par  la  filière;  il  en 
résulte  une  augmentation  de  la  densité  chez  les  corps  écrouis  qui  deviennent 
ordinairement  plus  denses,  durs,  cassants  et  élastiques,  tandis  que  le  recuit  fait 
disparaître  ces  effets.  Les  fils  fins  passés  à  la  filière  sont  ceux  dont  la  densité  est 
le  plus  augmentée,  car  l'épaisseur  de  la  surface  comprimée  atteint  une  importance 
relative  d'autant  plus  grande,  que  le  diamètre  de  ce  fil  est  plus  réduit.  La  densité 
d'un  fil  de  moins  de  5  dixièmes  de  millimètre  de  diamètre  est  très  notablement 
augmentée  par  son  passage  à  la  filière;  ceux  dont  le  diamètre  dépasse  0"*,05  sont 
moins  denses  que  le  métal  réduit  en  lames  par  son  passage  au  laminoir.  Ainsi 
M.  Baudrimont  a  trouvé  : 

Argent  fondu  en  culot  lentement  refroidi. . .  10,1053 

—  en  culot,  laminé 10,5512 

—  martelé 10,4467 

—  grenaille 9,632 
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Argent  en  fils  de  1"'",867  de  diamètre 10,4913 

Cuivre  fondu  en  culot  lentement  refroidi. ..  8,i5^5 

—  en  fils  écrouis 8,0:225 

—  en  fils  recuits 8,3910 

—  martelé 8,8893 

—  en  fils  recuits  et  laminés 8,8787 

—  en  fils  écrouis  et  laminés ....  : 8,7059 

Les  variations  de  température,  les  chocs  fréquemment  répétés,  les  vibra- 
tions, etc.,  produisent  des  changements  de  structure  toujours  accompagnés  d'une 
variation  de  densité  :  ainsi  à  100  degrés,  Tacide  arsénieux  vitreux,  le  sucre  d*orge, 
deviennent  immédiatement  opaques  en  changeant  de  densité,  phénomène  qui  se 
produit  encore,  mais  avec  une  très  grande  lenteur,  à  la  température  ordinaire. 
Il  en  est  de  même  de  la  transformation  de  l'arragonite  en  calcaire,  et  de  celle 
du  soufre  en  ses  différentes  formes.  Ainsi,  tandis  que  pour  ce  dernier  cristallisé 
en  octaèdre  à  base  rhombe,  la  densité  est  2,7,  elle  n'est  plus  que  de  1,953  à  1,982 
quand  il  est  en  prismes  obliques  monocliniques.  (Voy.  p.  169). 

Belatloiui  «tntre  la  deasllé  et  la  fforee  vive  tniérîemre  des  eorps.  — La  densité^ 

qui  est  toujours  une  caractéristique  importante,  le  devient  davantage  lorsqu'il 
s'agit  de  corps  qui  présentent  des  modifications  allotropiques.  D'une  manière 
générale,  à  mesure  qu'on  diminue  la  faculté  qu'ont  les  corps  d'entrer  en 
combinaison,  on  voit  leur  densité  augmenter,  et  cet  accroissement  peut  servir 
à  mesurer  la  quantité  de  chaleur  qu'ils  ont  perdue;  cependant  les  choses  ne  se 
passent  pas  toujours  de  cette  manière. 

Acide  cyanurique.  —  L'acide  cyanurique  se  transformant  en  cyaméiide  dégage 
de  la  chaleur  (76  calories  par  gramme),  et  contrairement  à  ce  que  l'on  observe 
d'habitude,  ce  changement  allotropique  est  accompagné  d'une  diminution  dans 
la  densité  (mesurée  à  20  degrés]  ;  mais  il  est  facile  de  voir,  à  l'aide  des  nombres 
ci-dessous,  que  cette  anomalie  n'existe  qu'entre  0  degré  et  48  degrés  ;  MiM.  Troosl 
et  Hautefeuille  ont  montré  qu'elle  est  liée  à  l'existence  d'un  maximum  de 
densité  : 

Densité. 


Acide 

Température. 

cyununque. 

Gyamclid 

Deçrés, 

0 

1,768 

1,974 

19 

2,500 

» 

2i 

2,228 

» 

48 

1,725 

1,774 

Soufre.  —  Les  diverses  variétés  de  soufre  cristallisé  suivent  la  règle  générale, 
la  plus  dense  étant  celle  qui  conserve  le  moins  de  mouvement  intérieur.  Il  n'en 
est  plus  de  même  du  soufre  amorphe,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui 
fait  exception,  sa  densilé  2,046  étant  inférieure  à  celle  2,07  du  soufre  octaé- 
drique,  qui  dégage  en  brûlant,  plus  de  chaleur  que  lui. 

Acide  arsénieux.  —■  L'acide  arsénieux  présente  aussi  trois  variétés  :  vitreu 


730  £NCYCL0P£D1E  CHIMIQUE. 

opaque,  prismatique.  Or,  la  dernière  est  beaucoup  plus  dense  que  les  deux 
autres,  et  comme  un  équivalent  d'acide  vitreux  perd,  en  devenant  prismatique, 
623,7  calories,  cette  transformation  rentre  dans  la  règle  générale,  et  la 
quantité  de  chaleur  perdue  correspond  très  sensiblement  à  la  chaleur  théorique 
de  conlraclion  (p.  352)»  Mais  l'acide  vitreux,  en  devenant  opaque,  p^Td 
132G  unités  de  chaleur,  tandis  que  sa  densité  3,738  est  plus  forte  que  celle 
3,699  de  Tacide  opaque;  il  y  a  donc  là  une  nouvelle  anomalie.  Elle  tient  à  ce 
que  l'acide  vitreux  présente  au  voisinage  de  14  degrés  un  maximam  de  densité. 

Enfin,  puisque  l'acide  vitreux  en  devenant  opaque  perd  13%  catories,  tandis 
qu'en  devenant  prismatique  il  n'en  perd  que  623,5,  il  s'ensoil  que  l'acide 
prismatique  en  devenant  opaque  dégage  de  la  chaleur,  et  comme  il  y  t 
diminution  de  densité,  on  trouve  là  une  exception  nouvelle  à  la  r^Ie;  elle 
tient  à  la  grande  dilatabilité  de  l'acide  prismatique,  car  si  son  coefCcient  de 
dilatation  eût  été  voisin  de  celui  de  l'acide  opaque,  le  calcul  de  la  chaleur  de 
contraction  (p.  352)  aurait  donné  pour  ce  corps  un  nombre  supérieur  à  celoi 
qui  correspond  à  l'actde  opaque. 

Il  résulte  donc  en  définitive  de  l'ensemble  de  ces  résultats,  que  la  densité  des 
corps  solides  subit  des  modifications  en  même  temps  que  l'état  moléculaire  du 
solide  change,  et  elle  augmente  en  général  lorsque  la  quantité  de  mouvement 
dont  sont  animées  les  particules  du  corps  vient  à  décroître.  Toutefois,  lorsqu'il 
8*agit  de  transformations  moléculaires  les  variations  de  densité  ne  peuvent  pas 
à  elles  seules  faire  prévoirie  sens  du  phénomène  calorifique  qui  les  accompagne; 
on  doit  aussi  faire  entrer  en  ligne  de  compte  les  lois  de  dilatation  des  substances 
isomères  dimorphes,  au  même  titre  que  les  densités. 

I  40.  —  DENSITE  DES  UQUIOES. 

La  définition  est  la  même  que  pour  les  solides:  on  entend  par  densité  d'un 
KqvAde  à  une  température  donnée^  le  quotient  du  poids  fun  volume  déterminé 
du  liquide  pris  à  eette  température,  par  le  poids  du  même  votume  d*eau  mesuré 
à  celle  de  son  maximum  de  densité.  Les  procédés  de  détermination  sont  tout  à 
fait  analogues  à  ceux  qui  ont  été  employés  dans  le  cas  des  corps  solides. 

Méthode  de  u  iMiianee.  —  On  suspend  au-dessous  de  l'un  des  plateaux, 
à  Taide  d'un  fil  métallique  fin,  une  boule  de  verre  lestée  avec  du  mercure,  et 
munie  d'un  crochet,  puis  on  établit  Téquilibre  en  ajoutant  de  la  tare  dans 
Taulre  plaleau.  On  immerge  la  boule  successivement  dans  l'eau  et  dans  le 
liquide  dont  on  recherche  la  densité;  ces  deux  liquides  exercent  sur  elle  une 
poussée  qui  rompt  l'équilibre,  et  pour  le  rétablir  il  faut  ajouter,  du  côté  de  la 
boule,  des  poids  marqués  P,  Pi.  Ceux-ci  représentent  les  poussées  exercées  dans 
les  deux  cas,  c'est-à-dire  les  poids  de  volumes  égaux  du  liquide  considéré  et  de 
Teau,  si  le  volume  de  la  boule  est  resté  constant  pendant  toute  l'expérience,  ce 
qui  n'aura  lieu  que  si  la  température  ne  varie  pas.  La  densité  cherchée  sera 

donc  5* 
La  température  des  deux  liquides  n'est  en  général  pas  rigoureusement  la 
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même,  mais  ii  les  différenees  sont  faibles,  il  n'y  a  pas  à  en  tenir  compte,  la 
méthode  ne  ooroportant  que  peu  de  précision  à  moins  de  précautions  tout 
exceptionnelles.  Les  causes  d'erreur  sont  les  mêmes  que  celles  que  nous  avons 
signalées  h  propos  de  la  mesure  de  la  densité  des  solides  par  le  même  procédé. 


■■iptoi  ém  «Pés^ètpe».  —-  Aréomèirê  de  Fahrenheit.  —  L'aréomètre  de 
Fahrenheit,  destiné  à  être  plongé  dans  des  liquides  très  divers,  n*est  pas  en 
métal  comme  celui  de  Nicholson,  mais  en  verre.  Il  est  formé  d'un  cylindre 
creux,  lesté  inférieurtment  avec  du  mercure,  portant  à  sa  partie  supérieure  une 
tige  effilée  sur  laquelle  est  tracé  un  trait  de  repère  «,  et  qui  est  surmontée 
d'un  petit  plateau.  On  commence  par  peser  l'instrument,  puis  on  le  plonge  dans 
l'ean,  et  Ton  détermine  Taffleurement  au  trait  a  à  l'aide  de  poids  marqués  P 
placés  sur  le  plateau;  puisque  l'instrument  flotte,  il  déplace  en  poids  de  liquide 
égal  à  son  propre  poids  ^  augmenté  de  P,  et  le  volume  de  ce  liquide  est  celui 
de  l'instrument  jusqu'au  trait  a.  On  retire  alors  Taréomètre  et  on  le  plonge  dans 
Feau  après  l'avoir  essuyé;  on  détermine  Taflleureinent  à  l'aide  de  poids 
marqués  Pi,  la  quantité  tt  -f-  Pi  représente  le  poids  d'un  volume  d'eau  égal  au 
volume  de  l'aréomètre  jusqu'en  «,  et  la  densité  cherchée  sera  : 

Ce  procédé,  d'une  application  rapide,  ne  présente  pas  plus  de  sensibilité  que 
lorsqu'il  s'agit  des  corps  solides,  et,  pour  des  raisons  analogues,  il  ne  fournit 
qu'une  approximation. 

Densimètre.  —  Le  densimètre  de  Rousseau  permet  de  déterminer  approxima- 
tivement la  densité  d'un  liquide  dont  on  ne  possède  qu'une  très  faible  quantité. 
Il  a  la  forme  d'un  aréomètre  de  Baume,  à  la  partie  supérieure  de  la  tige  duquel 
on  a  soudé  un  petit  réservoir  sur  lequel  est  tracé  un  trait  de  repère  qui  limite 
une  capacité  d'un  centimètre  cube.  Oh  leste  l'instrument  de  telle  façon  que 
plongé  dans  l'eau  distillée  il  y  enfonce  jusqu'à  la  naissance  de  la  tige,  et  1  on 
marque  zéro  au  point  d'affleurement;  on  place  alors  un  gramme  dans  le  réservoir 
supérieur,  et  au  nouveau  point  d'affleurement  on  marque  le  nombre  p,  puis  on 
divise  en  p  parties  égales  Pintervalle  compris  entre  xéro  et  p  ;  on  pourra  ainsi 

apprécier  une  fraction  de  gramme  égale  à*.  L'instrument  étant  gradué,  si  l'on 

place  dans  le  réservoir  supérieur  le  liquide  soumis  à  l'expérience,  de  manière 
à  le  faire  arriver  au  niveau  du  trait  que  porte  ce  réservoir,  son  volume  est  un 
centimètre  cube  ;  d'autre  part,  l'appareil  enfonice  dans  l'eau  jusqu'à  la  division  th 

ce  qui  donne  pour  le  poids  du  liquide  -  grammes,  et  comme  son  volume  est 

n.  1 

l'unité,  -  représente  sa  densité  avec  une  approximation  égale  ^  j:  •  Ce  densi- 
mètre, à  cause  de  l'air  qui  s'y  attache  et  desf  actions  capillaires,  manque  de 
sensibilité. 
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MéUMde  d«  lUiMB.  —  On  peut  opérer  avec  le  même  flacon  qui  a  sei 
les  solides.  On  commence  par  le  peser  vide»  puis  on  le  remplit  d'eau 
bouillie,  et  on  le  place  dans  la  glace  fondante,  ou  dans  un  bain  à  la  lem| 
à  laquelle  on  veut  opérer,  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  rais  avec  lui  en  équi 
température.  On  enlève  alors,  avec  du  papier  non  collé,  tout  le  liqi 
dépasse  le  trait  marqué  sur  le  col,  on  essuie  bien  l'entonnoir  supérieur 
retire  le  flacon  du  bain  pour  le  laisser  revenir  à  la  température  ordinal 
on  le  sèche  et  on  le  pèse  ;  le  poids  nouveau,  diminué  de  celui  du  flacc 
donne  le  poids  P  d'un  volume  de  liquide,  égal  au  volume  du  flacon  j 
trait  marqué  sur  le  col.  Cela  fait,  on  vide  le  flacon  et,  en  prenant  les 
précautions,  on  le  remplit  à  la  même  température,  du  liquide  souroi: 
périence;  on  trouve  que  pour  rétablir  l'horizontalité  du  fléau  de  la  bal 
faut  ajouter  un  poids  Pi.  En  conservant  les  mêmes  notations  que  précéd 
(p.  332),  on  aura  de  même  : 


p(l  -  5)  =  VoDo  -  Vo(l  +  Kfl)a 
Pi(  1-  j)  =  V(,Mo  -  Vo(l  +  R(»)a, 


et  par  conséquent  encore  : 


P  _  Do  —  (1  +  K6).; 
l*i""  «0  — (1  +)ii^)a' 


l'où: 


tt       Pi  tt    '  \        Pi/  tt      \        Pi/  tt 


Cette  méthode,  très  précise  et  d'une  application  facile,  permet  d'obi 
résultats  d'une  très  grande  exactitude. 

Densiié  de  quelque»  liquide*.  —  Les  tablcaux   Suivants   donnent; 
M.  I.  Pierre  et  M.  H.  Kopp,  la  densité  de  quelques  liquides  : 

Densitë  à  0* 

Alcool 0,815 

—  mélhylique 0,8-20 

—  amvlique 0,8i7 

Phénol .  .  " 1,0597  à  33» 

Acide  acétique  anhydre 1 ,0009 

—  formique 1 ,2^2 

—  butyrique 0,981 

Élher 0,735 

Fonniatc  de  méthyle 0,998 

—  d'êlhyle 0.9X) 

—  de  hutyle . .     0,8(îr> 

Acétate  d'êlhyle 0,006 

—  d'amyl« 0,8837 

Butyrale  de  méthyle 1 ,029 

—       d'étliyle 0,902 
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Valérate  de  méthyle 0,901 

Ozalate  de  méthyle 1,15G6  à  50* 

Ginnamate  d'élhyle 1,0G56 

Nitrate  d'éthyle 1,13:22 

Carbonate  d'éthyle 0,9998 

Succiiiate  d*éthyle 1,0718 

Ghlomre  d*amyle 0,8859 

—  d'acétyle 1,1305 

—  debenzoyie ^..  1,232 

lodure  d'amyle • 1,^676 

Chlorure  de  butylène 1,0953 

Chloral 1,5183 

M ercaptan  amylique 0,8ôtô 

—        éthylique 0,8i2 

Liqueur  des  Hollandais •  • .  1 ,280 

Aldéhyde 0,805 

Acétone 0,81 4 

Valéraldéhyde 0,8224 

Propionate  d'éthyle 0,923 

Butyle 0,713 

Benzine 0,899 

Térébène 0,878 

Essence  de  citron 0,847 

—  d'amandes  amères 1 ,050 

—  de  moutarde 1,0282 

Sulfure  de  carbone 1,263 

Brome %mo 

Mercure 13,596 

Aniline 1,0361 

Prolochlorure  d'anlimoino 2,675  à  73» 

Protobromure  d'antimoine 3,641  à  1)0^ 

Prolochlorure  de  soufre 1,7055 

Naphtaline 0,1)778  à  TU» 

Acide  sulfurique  monohydraté 1,848 

AzO'JIO 1,52 

AzO',4110 1,42 

Acide  hypoazotique 1 ,451 

Acide  cyanhydrique 0,697 

liquides  ci-dessous  sont  des  dissolutions  salines  aqueuses,  saturées  à 

es: 

Acétate  de  plomb 1 ,236 

Borax 1 ,0 199 

Carbonate  de  soude 1 ,167 

Chlorure  d'ammonium 1 ,075 

—  de  baryum 1,282 

—  d'élain 1  Ml 

—  de  potassium 1,181 

—  de  sodium 1,207 

Chromate  de  potasse 1 ,303 

Bichromate  de  potasse 1 ,061 

Cyanoferrure  de  potassium 1,144 

Azotate  de  baryte 1 ,064 

—  dépotasse 1,134 

—  de  plomb 1,390 

Phosphate  de  soude 1 ,046 
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Alun 1,048 

Sulfate  d'ammoniaque i  ,i48 

—  de  cuivre i  ,!f85 

—  de  magnésie 1 ,275 

—  de  potasse i  ,077 

— ^     de  sonde. 1,108 

—  de  zinc 1,444 

Sucre  candi: 1,345 

▼arfaitomi   de  la  denillé  airee'  r»  te^wérmtmr;  —  La  densité  des  liquides 

varie  avec  la  température,  mais  eHe  est,  on  le  comprend,  mtimement  liée  à 
leur  dilatation  ;  les  variations  de  densité  seront  donc  représentées  par  des  for- 
mules paraboliques,  tout  à  fait  analogues  à  celles  qui  en  représentent  la  dilatation 
(p.  193).  En  voici  quelques  exemples  qni,  d'après  Longoinine,  donnent  la  den- 
sité d  d'un  liquide  à  la  température  de  t  degrés. 

Benzine rf  «  0,8995  —  0,0010471   —  0,0000004971* 

Toluène rf  —  0,8841  —  O.OOOOIOU  —  0,000000i226<« 

Xylène d  —  0,8770  —  0,0008415*  —  0,000000.367  <« 

Cymène d^  0,8705  -^  0,000799*    —  0,000000118r» 

On  sait,  du  reste,  que  la  densité  ne  varie  pas  toujours  dand  le  même  sens,  et 
que  pour  certains  liquides,  elle  présente  un  maximum.  L*eau  en  est  l'exemple  le 
plus  remarquable;  voici,  d'après Despretz,  comment  varie  âa  densité  entre— 9  et 
-f-  20  degrés. 

T6aip<5  retare  Densité 

.-  9  degrfi  0,998371 

—  8  0,998628 

—  7  0.998865 

—  6  0,99908î 

—  5  0,999i02 

—  4  0,999437 

—  3  0,999577 

—  %  0,1)99672 
-^  1  0,999786 

0  0,999873 

1        o,mm7 

2  0,î)i)ÎM)66 

3  0,ÎMM)1H)9 

4  1 ,000000 

5  0,9înm9^ 

6  0,9!HI969 

7  0,'Jînï929 

8  0,999878 

9  0,999813 

10  0,991)731 

11  0,999640 

12  0,999527 

13  0,991)414 

14  0,999-285 

15  0,999125 

16  0,998979 

17  0,998794 

18  0,998612 

19  0,998422 

20  0,998:213 

21  0,998004 
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Beaucoup  de  dissolutions  salines  présentent  la  même  particularité»  à  des 
températures  qui  varient  avec  la  quantité  de  sel  dissous  dans  Teau,  et  il  est  h 
remarquer  que  la  température  du  maximum  de  densité  baisse  plus  rapidement 
que  celle  de  congélation  de  la  liqueur.  H.  Despretz  a  constaté  Texistence  d*un 
maximum  pour  des  dissolutions  à  divers  titres  de  : 

Chlorure  de  sodium, 

—  de  calcium, 
Sulfate  de  potasse, 

—  de  soude, 

—  de  cuivre, 
Potasse, 

Acide  sulfurique, 
Carbonate  de  potasse, 

—  de  soude. 


%i\.  —  DE  LA  CONTRACTION. 
Délliiltlons. 


Densité  moyenne.  —  Lorsque  deux  corps  solides,  ou  liquides,  se  combinent 
pour  former  un  composé,  il  est  facile  de  comparer  les  densités  des  éléments  à  celle 
de  la  combinaison,  ces  densités  étant  toutes  trois  prises  à  la  même  température. 
Soient,  par  exemple,  deux  corps  A  et  A'  qui  s'unissent  dans  la  proportion  de 
a  grammes  du  premier  pour  a'  du  second  ;  le  poids  du  composé  produit  sera  a-}- a'. 
Soient  d,  d',  les  densités  de  A  et  de  A'  à  une  température  déterminée  /,  les 


a   a' 


quantités  a,  a',  qui  se  combinent,  occupent  à  t  degré  des  volumes -r,  -77,  et  si  la 

combinaison  s'était  effectuée  à  r,  sans  changement  de  volume,  la  densité  du 
composé  serait: 

g  +  g'      (g  +  a')dd' 
"^  g  ^a'^  ad'  +  da'  ' 
5  +  7 

On  aiTÎverait  à  une  expression  analogue  en  considérant  la  combinaison,  non 
plus  de  deux,  mais  de  plusieurs  corps;  ainsi  avec  trois  éléments,  et  en  conser* 
vtnt  des  notations  analogues,  on  aurait  : 

A  =s  o  +  g^  +  a"  _  (g  +  g^  +  a")dd'd" 
g       g'      g;;  ""  ad'd"  +  a'dd"  +  a"dd' 

d  "^  d'  "^  d" 

La  densité  A  ainsi  calculée,  est  ce  que  l'on  appelle  la  densité  moyenne;  elle 

n'est  jamais  égale  à  la  densité  véritable  du  composé  mesurée  à  P^  ce  qui  dé- 

a      a' 
montre  que  le  volume  de  ce  composé  n'est  jamais  la  somme  -  +  "^  =  V 

des  volumes  de  ses  éléments. 
Contraction.  —  Soit  U  le  volume  véritable  qui  correspond  à  la  densité 
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V  — u 

réelle'  D  ;  la  quantité  — ri —  représente  la  contraction  G  qu*éprouve  chaque  / 
unité  de  volume  par  l'effet  de  la  combinaison^  on  a  donc  : 

lé  —      y      —  1  — y. 

Chaleur  de  contraction.  —  H.  H.  Sainte-Claire  Deville  appelle  chaleur 
de  contraction,  la  quantité  Q  de  chaleur  nécessaire  pour  échauffer  la  comlii- 
naison  formée,  de  manière  à  l'amener  à  une  température  G  telle,  que  son  volume  U 
prenne  la  valeur  V  qu'il  posséderait  s'il  n'y  avait  pas  eu  de  contraction;  il  est 
facile  de  trouver  l'expression  de  Q.  Soit  en  effet  K  le  coefficient  de  dilatation, 
entre  0*"  et  G"*,  du  composé  considéré;  c,  sa  chaleur  spécifique,  supposée  con- 
stante entre  ces  températures,  on  aura  : 

V  =  U(l  +  K8), 

d'où,  pour  la  température  à  laquelle  le  corps  reprend  le  volume  de  ses  élé- 
ments : 


-a-Or 


La  quantité  de  chaleur  Q  nécessaire  pour  amener  le  corps  à  G  sera  donc  : 

Q  =  (a  +  a')Ce 
ou  : 

C  /V 


Q-(«  +  «')k(u-0- 


Cette  quantité  Q  de  chaleur,  qui  ramènerait  le  composé  à  occuper  un  volume 
égal  à  la  somme  de  ceux  de  ses  éléments,  a  été  dégagée  au  moment  de  la 
combinaison,  et  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  constaté  sur  un  certain  nombre 
d'exemples  que,  dans  les  cas  examinés  par  lui,  le  seul  phénomène  de  la  contrac- 
tion suffit  et  au  delà  pour  expliquer  le  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit  au 
moment  de  la  combinaison.  Lorsque  celle-ci  s'effectue  avec  absorption  de  cha- 
leur, on  trouve  que  la  chaleur  de  contraction,  négative,  correspond  à  une  con* 
traction  aussi  négative,  c'est-à-dire  à  une  augmentation  de  volume,  et  dans  ce  cas 
on  a  U  >  V;  le  seul  phénomène  mécanique  du  changement  de  volume  permet 
donc  de  rendre  compte  du  phénomène  thermique  qui  accompagne  la  combinai- 
son. Il  serait  très  intéressant  de  mesurer  la  chaleur  de  contraction  d'un  com- 
posé convenablement  choisi,  dont  on  pourrait  déterminer  aussi  avec  exactitude 
le  coefficient  de  compressibilité  ;  le  premier  élément  permettrait  de  calculer  la 
quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  faire  varier  d'une  quantité  donnée  le 
volume  du  corps  en  question,  le  second  fournirait  le  moyen  d'évaluer  la  quan- 
tité de  travail  mécanique  capable  de  produire  ce  même  changement  de  volume. 
La  comparaison  de  ces  deux  nombres  conduirait  à  déterminer  par  une  méthode 
toute  nouvelle,  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 


1,0615 

0,0185 

1,0776 

0,0238 

1,0936 

0,0282 

1,0643 

0,0202 

1,1099 

0,0293 

1,0380 

0,0120 

1,0975 

0,0051 
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MitraetlMi  4mmm  les  »lié«»Biè«e«  de  tflMMtarttom,  —  Quand   on  dissout  un 

)s  solide  dans  un  liquide,  le  volume  de  la  dissolution  n'est  pas  égal  à  la 
me  des  volumes  du  solide  et  du  liquide  employés,  mesurés  tous  trois  à  la 
ne  température.  Celui  de  la  dissolution  est  en  général  inférieur  à  la  somme 
deux  autres,  et  le  changement  d*état  s'accompagne  d'une  contraction,  de 
e  que  la  densité  réelle  de  la  dissolution  est  supérieure  à  la  densité  moyenne 
niée  comme  il  a  été  dit  plus  haut;  voici  quelques  exemples  relatifs  à  des 
oiutions  aqueuses  saturées  : 

Deontè 
DiMolnlion  dfl  s  Obtenrëe.  Galcalée.  Différence. 

Azotate  de  potasse  ....  1 ,0800 

Chlorure  de  sodium. . .  1 ,101  i 

Sulfate  de  magnésie. . .  1,1218 

—     de  fer 1,0845 

Chlorure  de  baryum . .  1,1392 

Phosphate  de  soude ...  1 ,0500 

Sucre  de  canne 1 ,1 026 

ous  avons  vu,  du  reste  (p.  78),  que  le  passage  inverse  donne  lieu  à  une 
tation;  en  particulier,  celle  qui  accompagne  la  cristallisation  du  sulfate  de 
le,  est  utilisée  pour  l'essai  des  pierres  gélives. 

orsqu'on  ajoute  de  Teau  à  une  dissolution  saturée  ou  non,  on  observe  en 
ïral  que  la  dilution  de  la  liqueur  s'effectue  encore  avec  contraction  de  son 
me,  mais  en  même  temps  le  coefficient  de  dilatation  de  la  liqueur  finale 
supérieur  à  la  moyenne  des  coefficients  de  dilatation  des  liquides  que  Ton 
inge  ;  en  d'autres  termes,  la  contraction  produite  par  la  dilution  diminue  à 
ure  qu'on  opère  à  des  températures  plus  élevées.  Le  fait  a  été  vérifié  par 
tarignac  avec  les  dissolutions  d'acide  sulfurique,  d'acide  chlorhydrique,  de 
ate  de  soude,  de  chlorure  de  sodium  et  de  sucre  de  canne. 

^coefficient  de  contraction.  —  Connaissant  la  densité  d  d'un  sel  anhydre,  on 

peut  déduire  immédiatement  le  volume  Y  occupé  par  un  équivalent  p  de  ce 

Si  l'on  dissout  cette  quantité  p  dans  un  litre  d'eau,  il  est  encore  facile  de 

mrer  le  volume  1  «f-  ^  ^^  1&  dissolution,  et  Y  —  v  représente  la  contraction 

ctive  que  le  sel  a  éprouvée  par  le  fait  même  du  changement  d'état  ;  HM.  Favre 

V  — f? 
Maison  appellent  le  rapport  — rt—  coefficient  de  contraction  pris  par  rap- 

tày.  Ces  savants  ont  constaté  que  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  au 
Dent  de  la  dissolution,  varient  assez  régulièrement  à  mesure  que  le  coeffi- 
t  de  contraction  augmente,  ce  qui  les  conduit  à  la  conclusion  déjà  formulée 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  que  la  variation  de  la  chaleur  au  moment  de 
issolution  est,  au  moins  en  partie,  la  conséquence  de  la  contraction,  c'est- 
'e  qu'elle  a  sa  source  dans  un  phénomène  purement  mécanique, 
mesure  du  coefficient  de  contraction  peut  s'effectuer  de  la  manière  sui- 
'  :  Prenons  un  poids  d'eau  constant,  1  kilogramme  par  exemple,  et  dissol* 
"]r  un  poids  x  d'un  sel  déterminé.  Soit  v  la  variation  de  volume,  expri- 
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«lée  611  cenUmèires  cuhes,  9  iUmi  évalué  %u  graoïflu^s»  «si  i  4^  tf  U  dMâité  de 
la  ëissoluUaii,  09  »  : 

d'où: 

Comme  on  connaît  x  eii  -{-  y,  la  formule  donne  0  ;  on  calculera  sans  difS- 
culte  y,  et  par  suite  le  coefficient  de  contraction  • 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  un  sel  anhydre  très  soluhle,  les  premières  por- 
tions dissoutes  sont  celles  qui  donnent  la  eontraction  la  plus  grande;  elle  dimi- 
nue rapidement  à  mesura  que  le  titre  de  la  liqueur  s'élèfe,  ai  tend  à  devenir 
insensible  quand  celle-ci  devient  presque  saturée, 

La  dissolution  des  sels  hydratés  donne  un  coefficient  de  contraction  plus  faible 
que  celui  qui  se  rapporte  aui  sels  anhydres  correspondants;  il  est  d'autant 
moindre  que  le  sel  hydraté  renferme  un  nombre  plus  considérable  d'équivalents 
d'eau. 

Enfîn,  il  est  à  remarquer  que  les  sels  qui  cristallisent  anhydres,  sont  en 
même  temps  ceux  dont  le  coefficient  de  contraction  est  le  i^oîndra^  at  que  plus 
le  coefficient  d'nn  sel  anhydra  est  élavé,  plus  grand  est  le  nombre  des  iquifalents 
d'eau  auxquels  il  peut  s'nnir  pour  former  un  hydrate  cristallisé. 

• 

Modales  de  émnmÊêém,  —  M.  Valson  a  indiqué  une  méthode  qui  permet  de 
calculer  la  densité  d'une  solution  saline  quelconque,  au  moyen  da  la  densité 
d*une  Lutre  solution,  à  l'aide  de  coefQcients  particuliers  qu'il  appelle  modulai (k 
densitrs. 

Considîrons  des  dissolutions  salines  renfermant  un  équivalent,  évalué  en 
arammes,  de  sel  anhydre  par  litre  d'eau,  et  regardons  chaque  sel  dissous  comme 
ayant  la  formule  MR,  M  étant  un  métal,  R  un  métalloïde  simple  ou  complexe;  si 
Ton  compare  entre  elles  différentes  liqueurs  renfermant  des  sels  différents  di 
même  métalloïde,  l'expérience  prouve  qu'en  passant  d'une  solution  qui  con- 
tient le  composé  MR,  à  une  autre  formée  avec  le  composé  H'R,  on  observe  une 
variation  constante  de  densité,  indépendante  de  R,  propre  à  M',  et  qui  suffit  à 
caractériser  ce  métal.  11  en  est  de  même,  si  Ton  passe  d'une  dissolution  MR  aune 
autre  MR'  contenant  le  même  métal  ;  dans  ce  cas,  la  variation  constante  observée 
est  indépendante  de  M  et  caractéristique  de  R'.  Enfin,  si  l'on  compare  entre 
olles  doux  dissolutions  MR,  M'R',  la  variation  totale  de  densité  que  l'on  observe, 
est  la  somme  des  variations  que  l'on  constate  en  comparant  entre  elles  d'abord 
MU  et  M'R,  puis  MR  etMR'.  Il  n'en  serait  plus  ainsi  toutefois,  sLles  dissolutions 
que  Ton  considère  étaient  suffisamment  concentrées, 

M.  Valson  a  pris  comme  point  de  départ  une  solution  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, dont  la  densité  est  i, 015,  et  il  a  dressé  le  tableau  suivant  des  modules 
des  différents  éléments  capables  d'entrer  en  combinaison: 
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Module.  Modale 


Cb)«re 0 

Brome 31 

Iode ai 

S0*(S03,0j  sulfate 20 

AzO«(Az05,0)  azolale f  5 

CO»(CO«,0)  carbonate 14 

(PQ^WÛ^fi)  bicarbonate . .  1  & 


Amnenhun  AxH* 0 

PotaaBiuia '. 30 

Sodium • 25 

Calcium 26 

Magnésium 20 

SlronthiiD 55 

Barvum 73 

Mau^anése 3? 

Fer 37 

Zinc -41 

Cuivre 42 

Cadmium 61 

Plomb 103 

ArgeaL 105 

A  I*aîde  de  ces  madaleSy  il  est  aisé  de  passer  de  la  densité  d'une  solution  à 
celle  d'une  autre.  On  connaît,  par  exemple,  celle  1^015  du  chlorure  d'aramo- 
DÎum,  et  Ton  veut  celle  de  l'azotate?  pour  cela  on  ajoutera  à  1,015^  le  module  15 
du  radical  AzO',  ce  qui  donnera  1,030  pour  la  densité  cherchée.  Veut-on  celle 
de  l'azotate  de  potasse,  connaissant  celle  du  chlorhydrate  d'ammoniaque?  on 
ajoutera  à  1,015,  les  modules  30  et  15  qui  correspondent,  le  premier  au  potas- 
sium, le  second  à  AzO%  ce  qui  donnera  1,060,  résultat  conforme  à  celui  que 
fournit  la  détermination  directe.  L'usage  des  nombres  déterminés  par  H.  Val- 
son  permettra  donc  d'éviter  d'avoir  recours  à  une  mesure,  lorsqu'il  s'agira  de 
dissolutions  d'un  degré  de  concentration  tel,  que  les  propriétés  des  modules  de 
densités  leur  soient  applicables. 


coM<r«eiien  «aM  ie«  méumgmm  de  uqoidM.  —  Quand  deux  liquides  se  com- 
binent ou  se  dissolvent  pour  donner  un  produit  également  liquide,  au  moment 
où  on  les  mélange  à  une  température  (,  par  exemple,  on  observe  une  variation  de 
chaleur,  et  la  température  passe  par  une  valeur  maximum  G  ;  si  Vi,  Vs  sont  les 
volumes  des  liquides  primitifs  à  t  degrés,  celui  du  liquide  résultant  ne  sera 
pas  Vi  -[-  Vi  ;  il  présentera  à  G<'  une  valeur  U,  qui  deviendra  U'  quand  la  tem- 
pérature sera  revenue  à  t  degrés.  U  et  U'  sont  toujours  inférieurs  à  Vi  +  Vs,  c'est- 
à-dire  qu'il  y  a  toujours  contraction,  et  celle-ci  varie  avec  les  proportions 
relatives  des  liquides  employés* 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  établi  que  dans  le  cas  que  nous  considérons,  la 
température  maximum  B  résultant  du  mélange  est  généralement  plus  petite  que 
la  température  T  que  pourrait  donner  la  variation  de  volume,  si  le  liquide  déga- 
geait toute  la  chaleur  qui  lui  correspond  ;  en  d'autres  termes,  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  est  toujours  inférieure  à  la  chaleur  de  contraction.  Le  seul  phé- 
nomène de  la  contraction  sufQt  donc  et  au  delà  pour  expliquer  le  dégagement  de 
chaleur  produit  au  moment  de  la  combinaison  ;  une  partie  même  de  celle  chaleur 
est  absorbée  et  sert  à  faire  passer  le  liquide  du  volume  primitif  Vi  -f-  Va  corres- 
pondant à  la  température  T,  au  volume  U  correspondanl  à  ô  ;  elle  est  accusée 
par  la  différence  T  —  ô  de  ces  températures.  Ainsi  le  liquide  primitif  a  été 
refoulé  en  lui-même  par  suite  de  la  combinaison. 
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Volume  spéciGquc  du  sodium  Na^  =  7777=7;  =  i7.A2  ; 

d*où:  volume  spécifique  de  H  =i9,01  ~  47,42  =  1,59. 
et  par  conséquent  :  densité  de  l'hydrogène  combiné  au  métal  D,  ^  0,629, 

en  admettant  que  la  combinaison  s'est  effectuée  sans  contraction. 
L'alliage  de  palladium  donne  de  même  : 

Densilé  de  Talliage  Pd^H 11 ,06 

Densité  du  palladium •   ...     12,00 

Volume  spécifique  de  Pd^H  =  -r^  =  19,3, 

Il  ,uu 

213 

Volume  spécifique  de  Pd*=  -7^  =  17,7, 

d'où  :  volume  spécifique  de  H  =  1 9,3  —  17,7  =  1 ,6, 
et  par  conséquent:  densité  de  Thydrogène  combiné  au  métal,  1)  ^=  0,62. 

La  concordance  des  nombres  obtenus  en  partant  de  métaux  aussi  différents  qne 
le  palladium  et  le  sodium  donne  une  grande  importance  à  ces  résultats.  On  voit 
que  le  volume  spécifique  de  l'hydrogène  combiné  aux  métaux  est  le  plus  petit  des 
volumes  spécifiques  connus. 

Corps  analogues.  —  La  comparaison  des  volumes  spécifiques  montre  que 
pour  les  corps  analogues  leur  valeur  est  sensiblement  la  mémo.  Ainsi  : 

Densitë. 

Platine 21,53 

Iridium ^21,8 

Pnllailiuin 11,8 

Khodium il,2 

Rulhéniuiri 12,26 

Osmium 22,47 

Fer 7,80 

Manî^Mnêsc 8,01 

Nickel 8,82 

Cobalt 8,51 

Soufre 2,0 

Sélénium 4,8 

MgO,A1203....      3,45 

ZiiO.APO^ 4.58 

c  .     „     ,  MiiO,Crîn''. . . .       4,87 
Sp.nellosjy,^^^,^^:.  5,31 

ZnO,Fe'^a....      5,13 
FeO,Fe«03....      5,00 

Substances  isomorphes.  —  Pour  les  substances  isomorphes  il  y  a  coïncidence 
très  approximative  des  volumes  atomiques;  si  la  loi  était  rigoureuse,  laconclusioo 


s 


VolaniR 

IquivalenU 

•péciliqui; 

98,7 

i.6 

99.0 

4,5 

53,3 

.1,6 

52,2 

i,'i 

52,2 

4,2 

99,6 

4,4 

28,0 

3,6 

27,5 

3,4 

29,5 

3,4 

29,5 

3,5 

10,0 

8,0 

39,7 

8.2 

71.4 

20,7 

92,0 

20,1 

112,9 

23,2 

118.0 

22,2 

120,6 

23,5 

116,0 

22,8 
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immédiate  serait  que  dans  ces  substances  la  densité  est  proportionnelle  à  Téqui- 
valent.  En  Toici  quelques  exemples  : 

Voliiifw 
Densitd.  Équivalent.  spécifique. 

(  Snlfiste  de  baryte 4,446  116,5  26,30 

I     —     destrontiane 3,588  92,0  25,65 

(     —     de  plomb 6,169  152,0  2i,64 

(  Sulfate  de  potasse ^^'^  87,0  32,68 

l  Chromate  i-  potasse.  . . .     :2,705  93,4  34,52 

FeSO» 5,251  80,0  15,26 

CrHP 5,210  77,4  14,85 

ArW 3,531  51,4  14,59 

.CoSi  +  CoAs« 9,298  211,0  38,26 

(  NiS«  +  NiAs« 6,238  241 ,0  38.63 

(  SœMgO,7HO 1,751  123,0  70,2 

\  S03NiO,7  HO 2,037  140,5  69,0 

(  SœZnO.?  HO 2,036  1 43,0  70,5 

Lorsque  des  subslance>,  sans  être  rigoureusement  isomorphes,  cristallisent  sous 
la  même  forme,  et  avec  des  angles  très  voisins,  leurs  volumes  spécifiques  sont  aussi 
très  rapprochés  les  uns  des  autres,  et  d*autant  plus  que  la  différence  des  angles 
de  même  espèce  est  plus  faible.  Par  exemple,  les  carbonates  rhomboédriques  : 

Volume  Angles 

Densiti.  Équivalent.         spécifique.  du  rhomboèdre. 

CO^Znô 4,40  62,6  14,2  107%40' 

CO^MgO 2,94  42,0  14,3  107%25' 

CO^FeO 3,76  58,0  15,4  107«,0 

CO^OaO  (spath) 2,72  50,0  18,4  105«,5' 

CO^MnO 3,74  57,5  15,4  106«,5 

de  même,  pour  les  carbonates  prismatiques  : 

Volume 
Densité.  Équivalent.        spécifique.  Angrles. 

COaCaO  (arragonite).  2,93  56,0  17,1  63°,44'  et  71%33' 

CO^DaO 4,39  98,5  22,9  ^fi3  et  73%6 

CO^SrO 3,60  73,8  20,5  62*,44  et  71«,48 

CO^PbO 6,47  1 35,2  20,6  62s46  et  71  %47 

Stibstances  dimorphes.  —  Les  substances  dimorphes,  qui  présentent  sous 
leurs  mocfifications  distinctes  deux  densités  différentes,  ont  par  cela  même  des 
volumes  atomiques  différents  ;  il  en  résulte  que,  deux  substances  isomorphes  étant 
comparées  entre  elles,  l«urs  volumes  spécifiques  sont  les  mêmes,  mais  ils  ne  sont 
pas  égaux  à  celui  que  présente  Tune  des  deux  substances,  si  elle  est  dimorphe, 
sous  s»  farme  crietalline  différente  de  kième  d'isomcwpbie.  Ainsi  : 

.  Volume 

DeMML  l^bNiMk  ijpileiflqiM. 

Acide  stanniqons 6,966  7S,0  10,77 

AiMiftiteu««L.  $^»^*^  ^^'^  ^»^5 
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D'ailleurs  la  réciproque  n'est  pas  vraie  ;  deux  substances  peuvent  fort  bien  pré- 
senter le  même  volume  spécifique  et  ne  pas  être  isomorphes,  telles  sont,  par 
exemple,  l'arragonite  et  le  carbonate  de  fer. 

▼oiame  spéciflqoe  de«  Uqaidea.  —  En  ce  qui  conceme  les  liquides,  la  compa- 
raison de  leurs  volumes  spécifiques  ne  doit  être  faite  qu'à  des  températures 
auxquelles  ils  possèdent  même  tension  de  vapeur,  et  en  particulier  à  leur  tem- 
pérature d'ébullition  ;  on  arrive  ainsi  à  des  résultats  simples  dont  voici  les  prin- 
cipaux : 

Le  volume  spécifique  d'un  composé  liquide  est  très  sensiblement  égal  à  la 
somme  des  volumes  spécifiques  de  ses  éléments,  le  même  élément  ayant  essen- 
tiellement et  toujours  le  même  volume  spécifique;  les  composés  isomères  qui 
ont  le  même  équivalent  ont  aussi  des  volumes  spécifiques  é(,^ux,  et  quant  aux 
volumes  spécifiques  des  composés  polymères,  ils  sont  dans  le  même  rapport 
que  les  équivalents  de  ces  composés. 

A  des  différences  égales  de  composition,  correspondent  en  général  des  diffé- 
rences égales  dans  les  volumes  spécifiques. 

Il  y  a  un  rapport  très  simple,  et  souvent  égalité,  entre  les  volumes  spécifiques 
des  différents  liquides  organiques  considérés  à  des  températures  inégales,  mais 
pour  lesquelles  la  force  élastique  de  leurs  vapeurs  est  la  même. 

Enfin,  quand  on  considère  les  réactions  entre  des  liquides  et  des  solides,  pro- 
cédant par  voie  de  double  décomposition,  les  volumes  atomiques  pris  à  la  tem- 
pérature ordinaire  de  l'expérience,  avant  et  après  la  réaction,  restent  sensiblement 
invariables;  la  somme  des  volumes  atomiques  des  corps  qui  réagissent, est  égale 
à  la  somme  de  ceux  des  corps  formes  pendant  la  réaction. 
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g  i3.  —  DEHSITt  DES  GIZ. 

Ail  Heu  de  prendre  l'eau  pour  terme  de  comparaison,  ce  qui  donnerait  des 
nombres  très  pctil!i,  od  compare  habituellement  le  poids  d«s  divers  ga>  à  celu 
de  l'air;  In  dettsité  d'un  gai  est  alors  le  rapport  dupoids  d'un  certain  rofume 
de  ee  gaz  au  poitU  Au  m^me  volume  d'air  sec,  à  la  température  zéro,  wtu  la 
pression  de  700  iHiliimètres.  D'ailleurs, ce  rapport  étant  connu,  si  l'on  a  déter- 
miné le  poitls  d'un  litre  d'air,  rien  ne  sera  plus  facile  que  d'obtenir  U  densilé  du 
gaz  prise  par  rapport  à  l'eau. 

Méthode  «e  Ketnaan.  —  Regnault  a  Tait  connaître  une  méthode  qui,  écartant 
les  casses  d'erreurs  des  procédés  employés  avant  lui,  permet  de  raesarer  la 
densilé  d'un  j;az  aven  une  1res  grande  exactitude. 

On  commence  par  choisir  deux  ballons  faits  avec  le  même  Terre  et  de  10  litres 


environ  de  capacité.  L'un  d'eux,  A  (lig.  71)),  destiné  à  contenir  le  gaz,  es!  muni 
d'unr.  monture  à  robinet  R,  puis  on  détermine  exactemeat  le  wlume  de  l'air 
déplacé  par  sa  surface  extérieure.  Pour  cela,  après  l'avoir  rempG  d'eau,  on  le  pèse 
cil  le  plongeant  dnns  de  l'eau  ayant  la  même  température  ;  on  le  retire  ensuite, 
et  après  l'avoir  essuyé,  on  le  pèse  de  nouveau  ;  la  différence  entre  les  deux  pefén 
donne  le  poids  du  liquide  déplacé  par  la  surface  extérieure  du  bdlon. 
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n  détermine  de  la  même  manière  le  poids  de  l'eau  que  déplace  la  sarface 
rienre  du  second  ballon  B,  après  TaYcir  muni  d'une  monture  métallique  sim- 
sent  composée  d'un  manchon  de  laiton  terminé  par  un  crochet  ;  on  fait  en 
e  que  ce  Tolume  soit  un  peu  plus  faible  que  celui  de  l'eau  déplacée  par  le 
nier,  puis  on  attache  au  second  un  petit  lube  de  Terre  T  fermé  par  les  deux 
ISy  et  qui  déplace  un  volume  d'eau  précisément  ^al  à  la  différence  des  vo- 
es  extérieurs  des  deux  ballons.  Avant  de  fermer  définitivement  la  monture 
kuxième,  on  Verse  dans  son  intérieur  une  certaine  quantité  de  mercure,  de 
i  façon  que  les  deux  ballons  étant  attachés  aux  plateaux  d'une  même 
nce,  il  faut  ajouter  10  grammes  environ  du  côté  du  ballon  à  robinet,  pour 
iKr  l'équilibre. 

R  balance  est  disposée  sur  une  grande  armoire,  dont  la  paroi  supérieure  est 
^e  de  deux  ouvertures  qui  laissent  passer  les  fils  de  suspension  des  ballons; 
i-ci  sont  donc  suspendus  à  l'intérieur  d'une  cage  vitrée  et  fermée,  de  ma- 
'e  à  être  soustraits  complètement  à  l'agitation  de  l'air  extérieur.  Comme  ils 
t  formés  du  même  verre,  on  peut  admettre  qu'ils  condensent  à  leur  surface 
quantités  sensiblement  égales  d'humidité  quand  ils  sont  plongés  dans  la 
De  masse  d'air;  si,  en  efiTet,  après  avoir  essuyé  les  ballons  on  les  suspend 
plateaux  de  la  balance,  et  si  on  les  abandonne  pendant  un  temps  suffi- 
iment  long  pour  qu'ils  se  mettent  exactement  en  équilibre  de  température 
'humidité,  l'équilibre  une  fois  atteint  est  persistant.  Regnault  a  pu  laisser 
ballons  suspendus  pendant  quinze  jours  aux  plateaux  de  la  balance  sans  que 
Qîlibre  ait  été  rompu,  quoique,  dans  cet  intervalle,  la  température  ait  varié 

0  à  17  degrés,  et  la  pression  barométrique  de  741  à  771  millimèlres. 
l'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  commence,  pour  effectuer  une  détermination, 
faire  le  vide  aussi  complètement  que  possible  dans  le  ballon  A  à  robinet, 
son  le  remplit  du  gaz  dont  on  veut  chercher  la  densité;  on  fait  le  vide  de 
▼eau  avec  autant  de  perfection  que  possible,  puis  on  laisse  rentrer  du  gaz  une 
)nde  fois. 

An  d'éviter  toute  correction  de  température,  ce  qui  nécessiterait  la  con- 
Bance  des  coefficients  de  dilatation  du  verre  et  du  gaz,  on  plonge  le  ballon 

1  un  grand  vase  de  zinc,  où  on  l'entoure  complètement  de  glace  fondante,  et 
id  il  en  a  pris  la  température,  on  ouvre  un  instant  le  robinet  R,  afin  que  le  gaz 
lelona  eu  soin  de  laisser  un  léger  excès  de  pression,  se  mette  en  équilibre 
l'atmosphère  extérieure.  On  enlève  alors  le  ballon  après  l'avoir  fermé,  on  le 
on  l'essuie  et  on  le  suspend  au  plateau  de  la  balance,  mais  avant  de  faire 

sée,  il  faut  attendre  qu'il  ait  pris  exactement  la  température  de  l'air  ambiant 
le  sa  surface  se  soit  recouverte  de  la  quantité  normale  d'humidité,  ce  qui 
ande  souvent  plus  de  deux  heures;  on  doit,  du  reste,  l'essuyer  avec  un  linge 
îde,  une  serviette  légèrement  mouillée  d'eau  distillée,  et  non  avec  un  linge 
car  celui-ci  développerait  à  sa  surface  de  rélectricilé  qui  exige  un  temps 
ssivement  long  pour  se  dissiper,  et  qui,  par  l'attraction  qu'elle  exerce  sur  les 
is  de  la  cage,  augmente  notablement  le  poids  du  ballon.  Toutes  ces  précan- 
I  ayant  été  observées,  on  pèse  le  ballon  plein  de  gaz  ;  on  a  d'ailleurs  eu  soin 
oter  la  pression  marquée  par  le  baromètre  au  moment  où  l'appareil  étant 
Te  dans  h  glace,  on  a  fermé  son  robinet. 
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On  replace  alors  le  ballon  dans  la  glace  fondante,  et  on  le  met  en  communica- 
tion, par  un  lube  à  trois  branches,  d*une  part  avec  une  machine  pneumatique,  de 
Taulre  avec  un  manomètre  barométrique;  on  fait  le  vide,  on  mesure  avec  une 
très  grande  exactitude  la  pression  du  gaz  qui  resle  à  rintérieur  du  ballon,  pois 
on  le  ferme,  on  le  retire  de  la  glace  et  on  le  pèse  avec  toutes  les  précautions 
précédemment  indiquées.  Il  est  nécessaire,  avant  la  première  pesée,  de  faire 
rentrer  le  gaz,  et  de  faire  le  vide,  plusieurs  fois  successivement,  pour  bien  élimi- 
ner tout  Tair  ;  ce  n'est  qu*à  partir  du  quatrième  remplissage  que  le  gaz  contenu 
peut  être  regardé  comme  pur,  et  qu'on  lui  trouve  un  poids  constant.    . 

Soient  P,/>  les  poids  du  ballon  plein  de  gaz,  sous  la  pression  11  dans  le  premier 
cas,  sous  la  faible  pression  h  dans  le  second  ;  P-p  est  le  poids  du  gaz  qui  le 
remplit  à  zéro  sous  la  pression  11-A,  son  poids  à  zéro  sous  la  pression  normale 
est  donc  : 
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Après  avoir  ainsi  mesuré  le  poids  du  gaz  qui  remplit  le  ballon  à  zéro  sons  une 
pression  déterminée,  on  répète  la  série  des  opérations  avec  de  Pair  sec,  de  ma- 
nière à  obtenir  le  poids  de  ce  corps  qui  le  remplit  à  zéro,  et  sous  la  même 
pression;  le  quotient  des  deux  nombres  obtenus  donne  la  densité,  par  rapport 
à  Tair,  du  gaz  considéré. 

Quand  la  densité  d'un  gaz  doit  servir,  comme  on  le  verra  plus  loin,  à  la  déter 
mination  des  poids  atomiques,  il  faut  s'assurer  que  le  corps  sur  lequel  on  opère 
suit  la  loi  de  Mariotte,  quand  il  est  sous  une  pression  inférieure  à  celle  de  Fat- 
mospliêre.  En  eiïet,  la  loi  des  volumes  des  gaz,  et  les  rapports  simples  qui  existent 
entre  leurs  densités  et  leurs  poids  atomiques,  n'existent  en  toute  rigueur  qu'à  la 
limite,  c'est-à-dire  pour  des  gaz  extrêmement  dilatés;  il  faut  donc  s'assurer  si 
l'aiionialie  dans  ces  lois  ne  commence  pas  à  se  faire  sentir  déjà  vers  la  pression 
de  l'atmosphère. 

Pour  faire  cette  vérification  on  commence  par  déterminer  le  poids  Pdu  ballon 
plein  de  gaz  à  zéro  sous  la  pression  atmosphérique,  puis,  au  lieu  de  faire  le  vide 
complet  dans  ce  ballon  après  l'avoir  replacé  dans  la  glace,  on  n'y  fait  qu'un  vide 
partiel,  c'esl-à-dire,  qu'on  détermine  très  exactement  le  poids  du  gaz  qui  le  rem- 
plit à  zéro  sous  des  pressions  de  plus  en  plus  faibles.  On  peut  alors  s'assurer  si 
les  nombres  obtenus  dans  ces  pesées  satisfont  à  la  loi  de  Mariotta 

Pour  que  la  densité  d'un  gaz  puisse  servir  à  déterminer  son  poids  atomique,  il 
faut  que  le  gaz  présente  absolument  la  même  dilatation  que  l'air,  que,  par  consé- 
quent, sa  densité  par  rapport  à  l'air,  mesurée  à  T,  soit  exactement  la  même 
que  sa  densité  à  zéro;  aussi  Ilegnault  dans  ses  expériences,  après  avoir  opéré  dans 
la  glace,  a-t-il  déterminé  en  outre,  à  l'aide  de  son  appareil,  le  poids  du  gaz  qui,  à 
400  degrés  sous  la  pression  atmosphérique,  remplit  le  ballon.  Pour  exposer  celui- 
ci  à  la  température  de  l'eau  bouillante,  il  le  suspendait  au  milieu  d'un  grand  vase 
de  tôle  de  80  centimètres  de  haut  sur  45  de  diamètre,  le  robinet  étant  tantôt  au- 
dessus  du  couvercle,  tantôt  plongé  dans  la  vapeur,  et  dans  ce  dernier  cas  ma- 
nœuvré à  l'aide  d'une  clef  traversant  une  tubulure  adaptée  à  la  paroi  de  l'étuve. 
En  répétant  les  expériences  faites  plus  haut  sur  le  ballon  àzéro,  mainteuant  qu'il 
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est  plongé  dans  la  vapeur  d'eau  bouillante,  on  peut  s'assurer  si  le  gaz  suit  ou 
non  la  loi  de  Hariotte  quand  il  est  chauffé  à  100  degrés. 

Détermination  du  poids  du  litre  d'air.  —  Pour  passer  des  densités  relatives 
à  Tair,  à  celles  rapportées  à  Teau^  il  faut  connaître  très  exactement  le  volume 
intérieur  du  ballon  qui  sert  aux  expériences,  de  manière  à  avoir  le  poids  du  litre 
d'air,  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  la  densité  de  ce  gaz  par  rapport  à  Teau;  en 
multipliant  par  ce  nombre  les  densités  des  gaz  rapportées  à  l'air,  on  obtiendra 
leurs  valeurs  par  rapport  à  l'eau. 

Le  kilogramme  étant  le  poids  d'un  litre  d'eau  distillée  privée  d'air,  à  la  tem- 
pérature de  4  degrés  environ  (maximum  de  densité),  Regnault  a  dû  détermi- 
ner le  poids  de  Teau  à  4  degrés,  qui  remplit  la  capacité  que  le  ballon  présente  à 
zéro. 

Pour  cela  faire,  on  introduit  dans  le  ballon  une  petite  quantité  d'eau  et  l'on  y 
fait  le  vide  tout  en  le  chauffant  de  manière  à  en  bien  expulser  l'air  par  la  vapeur 
qui  se  forme  d'une  manière  continuelle.  On  adapte  alors  à  la  tubulure  qui  sur- 
monte le  coly  un  tube  de  verre  deux  fois  recourbé,  qui  plonge  jusqu'au  fond  dans 
un  vase  contenant  de  l'eau  distillée  pure  et  bouillante,  pour  en  chasser  l'air 
dissous;  en  ouvrant  le  robinet  du  ballon  à  densité,  Teau  bouillante  y  pénètre 
lentement,  sans  arriver  à  aucun  instant  au  contact  de  l'air.  Le  ballon  une  fois 
rempli,  on  enlève  le  tube  recourbé  que  l'on  remplace  par  un  tube  à  boule  plein 
d'eau  houilliey  on  laisse  l'appareil  revenir  lentement  à  la  température  ambiante, 
puis  on  l'introduit  dans  la  glace  fondante,  où  on  le  laisse  de  douze  à  quinze 
hei  res  pour  qu'il  se  mette  avec  elle  en  équilibre  de  température.  On  ferme 
alors  le  robinet,  on  enlève  le  tube  à  boule,  et  on  sort  le  ballon  de  la  glace,  pour 
le  plonger  dans  un  bain  d'eau  à  une  température  légèrement  supérieure  à  celle 
de  la  salle  dans  laquelle  se  trouve  la  balance  ;  dans  les  expériences  de  Regnault, 
cette  température  était  d'environ  6  degrés,  et  comme  l'eau  se  contracte  en  s'é- 
chauffant  de  zéro  à  cette  température,  le  ballon  pouvait  rester  fermé  sans  qu'il 
y  ait  de  rupture  à  craindre;  enfin  on  le  pèse  ainsi  rempli  d'eau.  On  calcule  à 
l'aide  de  ces  données  le  poids  de  l'eau  à  zéro  qui  remplit  le  ballon  à  celte 
température,  et  comme  la  densité  de  l'eau  à  zéro  est,  à  sa  densité  à  4  degrés, 
dans  le  rapport  de  1  à  0,999881,  on  en  déduit  aisément  le  poids  de  l'eau  à 
4  degrés  qui  occupe  la  capacité  que  le  ballon  présente  à  zéro  ;  le  poids  de  l'air 
qui  remplit  le  ballon  à  zéro,  divisé  par  le  poids  d'eau  ainsi  trouvé,  donne  la 
densité  de  l'air  par  rapport  à  l'eau. 

La  méthode  précédente  ne  peut  pas  être  appliquée  aux  gaz  tels  que  le  chlore 
qui  attaquent  les  montures  métalliques;  on  opère  sur  eux  comme  sur  des  vapeurs, 
à  l'aide  de  l'un  des  procédés  que  nous  indiquerons  plus  loin. 

Densités  des  principatujc  gaz.  —  Le  tableau  ci  après  contient  les  densités 
des  gaz  principaux,  à  zéro  degré  sous  la  pression  de  760  millimètres  : 


w 


EHCYCLOPÊDIE  GUllIiaUE. 
Gai.  DMsitë.  Pttuii  da  lilrc 


Air 1,00000 

Ajote 0,97137 

riv.lrogriîne 0,06îm 

Oxygène 1,10565 

Acidk  earbomqoe 1 ,52901 

CMore %U 

AiïUie  cUorhydriqua  ...  i  »278 

—  bromhydrique. . .  2,71 

—  iodhydrique 4,44 

—  salfhydrique ....  l,19f 

—  séleohydrique . . .  2,80 

—  teilurbydi'ique. . .  4,4i^ 

Gaz  ammoniac 0,597 

Hydrogène  phosphore..  1,214 

—        arsénié.  ...  2,695 

Protoxyde  d'azote 1 ,527 

Bioxyde  d'azole 1 ,039 

Acide  sulfureux 2,25 

Oxyde  de  carbone 0,968 

Acétylène 0,92 

Étbylène 0,971 

Forméne 0,558 

Cyanogène 1,806 

Hydrured'éthylène  GHie.  1 ,075 


1 ,293200 

1,256167 

0,089578 

1,429809 

1,977114 

3,18 

U635 

3,63 

5,73 

1.523 

3,63 

S,82 

0,761 

1,52 

3,49 

1,971 

1,343 

2,87 

1,254 

1,165 

1,254 

0,716 

2,330 

1,343 


Cas  où  Von  ne  dispose  que  d'une  faible  quantité  de  gaz.  —  La  méthode  de 
Regiiault  ne  peut  être  appliquée  que  lorsqu'oQ  dispose  d'une  grande  quantité 
du  i:îiz  dont  on  recherche  le  poids  spécifique  ;  si  Ton  n'ea  a  que  peu,  on  pourra 
opérer  de  la  manière  suivante  :  On  prend  un  ballon  de  300  à  400  centimètres 
cubes,  muni  d'un  long  col  au  milieu  duquel  est  soudé  un  robinet  de  verre,  et  on 
le  remplit  de  mercure  pur  et  sec,  puis  on  y  fait  arriver  le  gaz  soumis  à  l'expé- 
rience  de  manière  à  le  remplir  jusqu'au-dessous  du  robinet.  Pendant  cette  opé- 
ration le  ballon  est  entouré  de  glace,  le  corps  en  haut,  Textrémité  ouverte 
plongeant  dans  le  mercure,  disposé  en  un  mot  comme  le  réservoir  qui  sert 
à  mesurer  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz  lorsqu'on  laisse  varier  à  la  fois  la 
pression  et  le  volume.  Quand  le  ballon  a  pris  la  température  zéro,  on  mesure  la 
hauteur  barométrique  H,  et  celle  h  de  la  colonne  de  mercure  qui  demeure  sou- 
levée dans  le  col,  puis  on  ferme  le  robinet;  on  retire  alors  le  ballon,  on  Tessuie 
et  on  le  pèse  en  élablissant  la  tare  dans  la  balance  avec  un  ballon  du  même 
verre  et  très  sensiblement  du  même  volume  extérieur;  soitP  le  poids  trouvé. 
On  fait  enfin  le  vide  dans  le  ballon  à  Taide  d'une  machine  à  mercure,  de  telle 
fiiçon  que  la  pression  qui  y  reste  ne  soit  qu'une  fraction  A'  de  millimètre,  et  Ton 
en  détermine  de  nouveau  le  poids  Pi  ;  la  différence  P  —  Pi  représente  le  poids 
d'un  volume  de  gaz  occupant  à  zéro  le  volume  du  ballon,  sous  la  pression 
Il — //  —  h\  le  poids  du  gaz  qui  remplirait  ce  volume  à  zéro  sous  la  pression  nor- 
male, serait  donc  : 


(I'  -  Pi) 
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D'autre  part,  on  détermine  par  un  jaugeage  au  mercure,  le  poids  w  de  ce  métal 
qui,  à  zéro,  remplit  le  ballon  jusqu'au  robinet;  cela  permet  de  calculer  immé- 
diatement son  volume  à  zéro,  j^,  et  par  suite  le  poids  ^  x  1,293, de  l'air  sec 

qui  le  remplirait  k  zéro.  La  densité  cherchée  du  gaz  est  alors  donnée  par  le 
quotient  de$  deux  poids  : 
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(P  -  Pi) 


H  •-  (A  +  A'). 


Ce  procédé,  soigneusement  appliqué,  donne  des  résultats  précis,  mais  qui  ne 
sauraient  prétendre  à  l'exactitude  de  ceux  que  fournit  la  méthode  de  Regnault. 

Méthode  de  M.  Bansen.  —  La  méthode  suivante,  due  à  M.  Bunsen,  permet 
d'arriver  rapidement  à  une  évaluation  approchée  de  la  densité  d'un  gaz.  L'appa- 
reil dont  on  se  sert  est  un  ballon  d'environ  300  centimètres  cubes  de  capacité, 
en  verre  mince,  et  muni  d'un  col  long  et  étroit  qui  n'a  que  3  millimètres 
de  diamètre  intérieur  ;  celui-ci  peut  être  hermétiquement  fermé  par  un  petit 
bouchon  de  verre  très  soigneusement  rodé  sur  son  extrémité,  et  il  porte  une 
graduation  en  millimètres.  On  commence  par  jauger  le  ballon  une  fois  pour 
toutes,  de  manière  à  déterminer  le  volume  qu'il  présente  jusqu'à  chaque  traii 
de  la  graduation,  puis  on  dresse  une  table  de  ces  volumes  à  une  température 
déterminée. 

Pour  faire  une  expérience,  on  remplit  le  balloa  de  mercure,  on  le  renverse 
sur  une  cuve,  et  l'on  y  faii  pénétrer  avec  un  tube  efBlé  le  gaz  sur  lequel  on 
opère  et  que  l'on  a  préalablement  desséché.  On  peut  encore,  et  c'est  le  procédé 
que  M.  Bunsen  recommande,  faire  pénétrer  d'abord  dans  le  ballon  un  peu  de 
chlorure  de  calcium  que  l'on  fond  contre  ses  parois^  et  qui  complétera  la  dessic- 
cation du  gaz  ;  quoi  qu'il  en  soit,  on  s'arrête  lorsque  le  niveau  du  mercure  dans 
le  col  du  ballon,  n'est  plus  qu'à  quelques  millimèlres  an-dessus  du  niveau  de  la 
cuve,  puis  on  abandonne  quelque  temps  l'appareil  à  lui-même  pour  qu'il  prenne 
la  température  ambiante,  et  l'on  vise  avec  une  limette  la  position  du  ménisque 
de  mercure  soulevé  dans  le  col  gradué;  on  nota  donc  au  même  instant  la  hau- 
teur H  du  baromètre,  celle  k  du  mercure  soulefé  dans  le  col,  la  température  t  de 
l'air  ambiant,  et  la  division  du  col  à  laquelle  le  mercure  affleure,  ce  qui  donne 
le  volume  v  occupé  par  le  gaz.  Cela  fait,  on  place  le  bouchon  sur  le  col  et  l'on 
retire  le  ballon  de  la  cuve,  puis  on  le  pèse,  ce  qui  donne  son  poids  P.  On  adapte 
alors  au  col  un  petit  tube  plein  de  chlorure  de  calcium,  et  l'on  place  le  ballon 
sous  une  cloche,  dans  laquelle  on  fait  le  vide  plusieurs  fois  de  suite,  en  laissant 
successivement  rentrer  de  l'air;  enfin  le  ballon  étant  ainsi  rempli  d'air  sec  à  la 
température  ^i,  sous  la  pression  Hi,  on  ôte  le  tube  à  chlorure  qu'on  remplace 
par  le  bouchon,  et  Ton  détermine  de  nouveau  le  poids  Pi  de  l'appareil.  Si  l'o^ 
appelle  a  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'air,  et  a  le  coefficient  de  dilatât! 
des  gaz,  la  densité  cherchée  sera  donnée  par  l'expression  : 


TrS  ENCYCLOPÉDIE  (^INIQUE. 

airihode  r*nd£e  avr  I*  «ia«Hi«B.  —  Quand  la  quantité  de  ghi  que  l'on 
possède  est  trop  petite  pour  que  l'on  puisse  en  remplir  un  ballon  de  SOU  à 
400  centimètres  cubes,  on  peut  avoir  recours  à  l'emploi  d'un  procédé  indiqué 
par  M.  Bunsen,  et  foiitlé  sur  b  loi  d'écoulement  des  gaz  par  des  orifices  étroits 


pratiqués  en  mince  paroi  (eiïiision).  Nous  avons  vu  (p.  310)  que,  dans  ce  cas, 
lorsque  deux  gaz  diiïérenlss'ccoulent  par  un  même  orifice,  à  la  même  température 
et  sous  la  môme  pression,  il  en  passe  des  volumes  égaux  dans  des  temps 
proportionnels  aux  racines  carrées  de  leurs  densités;  si  donc,  on  fait  écouler 
successivement  dans  les  mêmes  conditions,  et  par  un  même  orifice,  de  l'air  et 
un  autre  gaz,  le  rapport  des  carrés  des  temps  d'écoulement  de  volumes  égau», 
sera  lu  densité  chcrcliée.  L'appareil  employé  par  M.  Bunsen  se  compose  d'un  tube 
de  verre  CD  (lig.  8U),  eriîlc  à  l'une  de  ses  extrémités  et  portant  un  robinet  de 
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'e  A  ;  sur  celui-ci  est  adapté  un  bouchon  B  de  Terre,  soigneusement  rodé,  et 
lant  à  son  extrémité  supérieure  une  ouverture  fermée  par  une  lame  mince 
)laline  a  dans  laquelle  se  trouve  pratiqué  l'orifice  d'écoulement.  Le  tube  CD 
le  capacité  de  60  à  80  centimètres  cubes;  il  porte  un  trait  a  de  repère,  au 
)  environ  de  sa  hauteur. 

i>ur  faire  une  détermination,  on  remplit  le  tube  CD  de  mercure,  on  le  dis- 
I  sur  une  cuve  profonde  et  l'on  introduit  à  son  intérieur  un  petit  flotteur  de 
B  MN,  ayant  la  forme  indiquée  par  la  figure,  et  portant  trois  traits,  |3,y,  ^, 
is  sur  le  verre.  Cela  fait,  on  remplit  le  tube  CD  de  gaz,  on  ferme  le  robinet  Â, 
on  enfonce  CD  dans  la  cuve,  jusqu'à  ce  que  le  trait  a  vienne  marquer  le 
1.U  extérieur  du  mercure;  le  flatteur  est  alors  noyé  dans  le  métal  et  le  gaz 
pe  sous  une  pression  déterminée,  tout  l'espace  situé  au-dessus  du  trait. 
uvre  ensuite  le  robinet,  l'écoulement  a  lieu  par  l'orifice  de  la  plaque  a,  et 
^sure  que  le  gaz  sort,  le  flotteur  s'élève  peu  à  peu,  le  tube  CD  étant  main- 
sur  la  cuve  à  Faide  d'un  support,  dans  une  position  invariable.  On  vise  avec 
I  unette  le  flotteur  HN,  et  quand  le  trait  j3  apparaît,  on  commence  à  mesurer  le 
^s  à  l'aide  d'un  compteur;  le  flotteur  monte  peu  à  peu,  au  moment  où  y  sort 
lercure  on  se  prépare  â  arrêter  le  chronomètre,  et  lorsque  9  émerge  à  son 
,  on  met  fin  à  l'expérience  ;  on  a  noté  le  temps  t  pendant  lequel  s'est  écoulé 
olume  de  gaz  égal  au  volume  du  flotteur  depuis  sa  partie  supérieure  p  jus- 
u  trait  i.  On  recommence  enfin  l'opération  identiquement  de  la  môme  ma- 
s,  mais  en  remplaçant  le  gaz  primitif  par  de  Tair,  et  Ton  note  la  nouvelle 

te  /'  d'écoulement;  le  rapport  -rj  donne  la  densité  cherchée.  Cette  méthode 
Luit  à  des  résultats  très  approchés,  H.  Bunsen  a  trouvé,  par  exemple  : 

Acide  carbonique 1,529 

Hydrogène 0,078 

.  Soret  s'est  également  servi  du  même  principe  pour  évaluer  la  densité  de 
^ne,  en  comparant  sa  vitesse  de  diffusion  à  celle  du  chlore;  comme  ces  corps 
fuent  les  métaux,  il  a  opéré  dans  un  appareil  tout  en  verre,  en  employant 
me  liquide  propre  à  déplacer  les  gaz,  l'acide  sulfurique  concentre  qui,  à 
împérature  ordinaire,  n'a  d'action  sur  aucun  d'eux;  il  a  trouvé,  pour  celte 
ùiéy  le  nombre  1,658,  c'est-à-dire  une  fois  et  demie  la  densité  de  l'oxygène. 

éai««e  de  MM.  ▼.  et  €.  Meyer.  —  MM.  Meyer  Ont  décrit  une  nouvelle 
^ode  pour  la  détermination  de  la  densité  des  gaz  à  haute  température.  Leur 
ireil  est  un  vase  cylindrique  à  longue  tige,  en  verre,  en  porcelaine  ou  en  pla- 
»  rempli  d'air,  et  qui  doit  être  maintenu  à  une  température  constante  tant 

dure  l'expérience.  On  y  introduit  un  poids  connu  de  la  substance  à  va- 
ser,  ou  de  la  matière  qui  se  décompose  en  donnant  un  gaz,  et  la  vapeur  ou 
az  chasse  une  quantité  d'afr  équivalente  que  Ton  mesure  et  dont  on  compare 
oids  à  celui  de  la  substance  employée,  ce  qui  donne  la  densité  cherchée, 
^ylindre  est  chaufl'é  soit  dans  un  bain  liquide,  soit  dans  un  bain  de  vapeur, 

directement  dans  la  flamme  du  four  Perrot  à  double  paroi.  Il  suffit  de  deux 
latre  minutes  pour  faire  une  expérience,  et  Ton  peut  admettre  que,  pendant 
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ce  tempSy  la  température  de  l'air  chassé  est  rigoureusement  la  même  que  celle 
du  gaz  ou  de  la  vapeur. 

M.  Crafts  a  modifié  cet  appareil,  en  faisant  communiquer  le  réservoir  cylin- 
drique avec  deux  tubes  en  U  calibrés,  et  divisés  en  dixièmes  de  centimètre  cube. 
A  une  branche  de  TU,  est  adapté  un  vase  mobile  qui  sert  à  faire  varier  la 
pression,  tandis  que  l'autre  se  termine,  à  la  partie  supérieure,  par  un  petit  réser- 
voir d'environ  9  centimètres  cubes,  et  communiquant,  par  un  conduit  capillaire, 
avec  le  cylindre.  L'un  des  tubes  amène  le  gaz  étudié  à  travers  un  canal  étroit 
de  platine  ou  d'argile,  jusqu'au  fond  du  cylindre,  et  l'air  ou  tout  autre  gaz  qui 
sort  de  celui-ci  à  sa  partie  supérieure,  pénètre  dans  le  second  tube  en  U,  où  il 
est  mesuré  ;  ces  tubes  sont,  suivant  les  cas,  remplis  avec  de  l'eau,  du  mercure, 
ou  de  l'acide  sulfurique.  Les  mesures  sont  susceptibles  d'une  grande  précision, 
et,  quand  à  la  température  ordinaire  on  introduit  dans  le  cylindre  un  certain 
volume  d'un  gaz,  puis  qu'on  mesure  le  volume  de  l'air  déplacé,  on  trouve  les 
résultats  exacts  jusqu'au  centième  de  centimètre  cube. 

Densité  du  chlore.  —  En  mesurant  la  densité  du  chlore  à  la  plus  forte  chaleur 
du  four  Perrot,  HM.  Meyer  trouvent  qu'à  une  température  comprise  entre 
1240  et  1567  degrés,  cette  densité  n'est  plus  2,45,  comme  de  zéro  à  600  degrés 
environ,  mais  qu'elle  s'abaisse  jusqu'à  1,63  ;  voici,  du  reste,  leurs  résultats  : 

Oensitë. 


Ttmpératore. 

I. 

II. 

Defrré*. 

620 

2,42 

2,46 

808 

2,21 

2,19 

1028 

1,85 

1,89 

1242 

1,65 

1,66 

1392 

1,66 

1,67 

1567 

1,60 

1,67 

Cette  variation  de  la  densité  fait  penser  à  ces  savants  que  le  chlore  ne  serait 
pas  un  corps  simple,  mais  qu'il  serait  formé  d'oxygène  uni  à  un  élément  qui  u'a 
pas  été  isolé,  le  murium  ;  cette  conclusion  s'appuierait  en  outre  sur  ce  fait,  qu'eu 
chauffant  fortement  du  chlore,  M.  Heyer  croit  avoir  obtenu  de  l'oxygène  prove- 
nant de  sa  décomposition.  Cependant ,  quoiqu'il  admette  que  ses  vases  sont 
imperméables  et  qu'ils  ne  sont  pas  attaqués  par  le  chlore,  ce  savant  n'a  pas  pu 
trouver  les  autres  produits  de  la  décomposition. 

H.  Lieben  interprète  le  fait  en  admettant  qu'entre  1200  et  1600  degrés,  le 
coefficient  de  dilatation  du  chlore  peut  être  supérieur  à  celui  de  l'azote  et  de 
Toxygène,  tandis  qu'au-dessous  de  600  degrés,  les  coefficients  de  dilatation 
des  trois  gaz  seraient  égaux  ;  il  en  résulterait  que  la  densité  du  chlore,  par  rap- 
port à  Tazote  et  à  l'air,  serait,  vers  1500  degrés ,  plus  petite  que  de  zéro  à 
600  degrés. 

On  peut  encore  imaginer  qu'à  température  élevée,  le  chlore  se  décompose 
en  une  matière  deux  fois  moins  condensée,  dont  la  densité  serait,  par  conséquent, 
1,23;  si,  dans  un  certain  intervalle  de  température,  la  décomposition  était  com- 
plète et  qu'à  la  chaleur  du  four  Perrot,  Télat  d'équilibre  soit  tel  que  la  moitié 


ttlTTE.  ~  EXPOSE  DE  QUELQUES  PROPRIETES  nENERALES  DES  CORPS.  IX, 
ilore  seulement  Mt  dédoublée,  il  en  résulterait  uo  mélange  dont  la  densité 
L  les  deux  tiers  de  la  densité  2,44  du  chlore,  nombre  qui  concorderait 
les  déterminations  de  M.  Mejer. 

wmté  du  brome  et  de  fiode.  —  H.  Crafte  a  cru  constater  qu'à  une  tempé- 
B  voisine  det500degré3,lebrome,  au  lieude présenter  sa  densité  ordinaire, 
«noiïre  une  qui  descend  jusqu'à 4,3. 
•  expériences  les  plus  nombreuses  ont  été  effectuées  sur  l'iode  ;  celui-ci 
are  à  l'air  diminuerait  aussi  de  densité,  pour  augmenter  de  volume  dans 
«portion  de  1  à  1,5,  sa  densité  de  8,657  qu'elle  est  vers  450  degrés,  s'nbais- 
L  0  environ  à  la  température  la  plus  élevée  que  donne  le  four  Fenot  avec  un 
ort  tirage. 


Fie.  81. 


qDériencea  de  MM.  Crafts  et  Meïer.  —  Le  procédé  que  ces  savants 
oient,  consiste  à  mesurer  l'accroissement  de  volume  qui  correspond  à  la 
ilisalion  d'un  poids  connu  d'iode  (ou  d'une  antre  substance  volatile)  dans 
slème  de  vases  hermétiquement  Termes. 

réservoir  A  (Tig.  81),  d'abord  plein  d'air  sec,  est  un  cylindre  de  H  centî- 
es  de  long  sur  4  de  diamètre,  ce  qui  lui  donne  une  capacité  d'environ 
centimètres  cubes;  il  est  surmonté  d'une  tige  de  3  à  4  millimètres  de  dia- 
es,  qui  doit  être  très  étroite,  pour  que  l'air  et  la  vapeur  ne  puissent  se  mé- 
:r  par  voie  de  diffusion.   A  ta  partie  supérieure,  on  peut  adapter,  à  l'aide 

caoutchouc,  une  pièce  mobile  B,  fermée  par  un  bouchon  a,  et  communi- 
il  par  le  tube  C  avec  une  sorte  de  manomètre  à  branches  calibrées  D,E  ;  les 
'ions  tracées  sur  les  deux  branches  sont  les  mêmes,  ce  qui  rend  facile  le  main- 
du  même  niveau  dans  toutes  les  deux,  la  position  de  ce  niveau  pouvant  être 
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réglée  à  Taide  d*un  tube  latéral  G,  muni  d'un  robinet  r,  et  termim 
réservoir  plein  de  liquide.  Le  tube  D  est  enveloppé  d'un  manchon  31 
d'eau  à  température  constante* 

L*iode  étant  fondu  et  pesé  dans  un  petit  cylindre  b  de  platine,  fermi 
bouchon  également  en  platine,  on  introduit  b  dans  la  partie  B  de  Tapp! 
on  Tappuie  contre  le  caoutchouc,  puis  on  place  le  bouchon  a,  et  Ton  fa 
lure  du  volume  dans  le  tube  gradué  D.  On  déplace  alors  légèrement  la 
de  manière  à  faire  tomber  en  A  le  tube  b,  puis  on  la  ramène  à  sa  posil 
mitive  en  prenant  toutes  les  précautions  capables  de  prévenir  une  fail 
changement  quelconque  de  volume.  La  vapeur  d'iode  qui  se  produit  en . 
une  sorte  de  piston  qui  pousse  Pair  devant  lui,  et  le  fait  afQaer 
branche  D.  Si  ce  tube  est  étroit,  entouré  d*eau,  et  mouillé  intérienrem 
minute  suffit  pour  que  Tair  déplacé  prenne  la  température  du  manchon 
charge  de  la  quantité  de  vapeur  d'eau  qui  correspond  à  cette  températu 

Le  réservoir  A  peut  être  chauffé  dans  la  vapeur  du  soufre,  et  alors 
verre  ;  pour  les  températures  plus  élevées,  comprises  entre  450  et  150 
environ,  il  est  en  porcelaine,  et  entouré  d'une  enveloppe  réfractaire  c 
de  terre.  Pour  le  chauffer  entre  500  et  900  degrés,  on  le  plonge  dans 
de  plomb  ;  on  emploie  le  four  Perrot,  quand  il  s'agit  de  le  porter  au 
900  degrés. 

Afin  d'éviter  toute  élévation  de  température  de  l'appareil  DE,  on  k 
contre  le  rayonnement  du  fourneau  avec  un  écran  que  traverse  le  tube 

A  l'aide  de  cet  appareil,  HM.  Crafts  et  F.  Heler  ont  trouvé  pour  la  d( 
la  vapeur  d'iode  : 

Densilë. 

8,70  à  8,78 
8,58  à  8,06 
8,05  à  8,28 
8,04  à  8,1 1 
7,i8  à  6,83 
6,07  à  5,57 
1390  5,23  à  5,31 

Par  sa  méthode,  H.  Victor  Heyer  a  trouvé  de  son  côté  : 

Température.  Densité. 

Degrés. 

251  à  450  8,83  à  8,89 

586  8,71  à  8,73 

842  6,68  à  6,80 

1027  5,75  à  5,74 

1570  5,67  à  5,60 

Admettant  que  la  densité  de  l'iode  commence  à  varier  entre  600  et  70 
et  qu'elle  diminue  progressivement  à  mesure  que  la  température  s'él 
qu'à  ce  que  le  rapport  de  la  densité  réelle  à  la  densité  théorique  deviei 
4400  degrés,  égal  à  0,60,  ces  savants  supposent  que  celle  diminution  f 
tinuer  jusqu'à  ce  qu'à  une  température  plus  élevée  le  rapport  devieno 


Température. 

^pp-CS. 

445 

667  à  682 

757  à  770 

831  à    878 

1039  à  1050 

1270  à  1280 
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MM.  Crafls  et  Mêler  ont  trouvé  dans  de  nouvelles  expériences  5,06  pour 
nsité  de  la  vapeur  de  Tiode  à  1463  degrés,  et  ils  pensent  que  si  Ton  peut 
^it^e  qu'il  y  a  dissociation  de  Tiode,  celui-ci  se  dédouble,  I'  donnant  nais- 
5   à  14-1. 

périences  de  M,  Troost.  —  H.  Troost  a  repris  Tétude  de  la  densité  de 
î,  avec  les  appareils  qui  avaient  anciennement  servi  à  H.  H.  Sainte-Claire 
le  et  à  lui,  pour  déterminer  la  densité  des  vapeurs  de  sélénium  et  de  tellure. 
Jlon  de  porcelaine  contenant  de  Tiode  est  placé  dans  un  mouffle  horizontal 
rre  réfractaire,  chauffé  lui-même  dans  un  fourneau  alimenté  par  de  Thuile 
e  de  houille,  la  température  est  très  exactement  déterminée  avec  le  ther- 
fetre  à  air  que  nous  avons  décrit  (p.  102)  ;  M.  Troost  a  trouvé  : 

Prottion.  Tenp^ture.  Densité. 

Milliro.  îïegré: 

756,14  1235,5  5,82 

755  1241,5  5,71 

757  1250,0  5,65 

s  nombres  ont  été  calculés  avec  les  données  expérimentales,  en  admettant 

ai  vapeur  d*iode  a  un  coefficient  de  dilatation  constant  et  égal  à  celui  de 

Pour  savoir  si  Ton  a  le  droit  de  faire  cette  hypothèse,  M.  Troost  a  déler- 

li  densité  de  Tiode  à  une  température  constante,  mais  sous  des  pressions 

blés  ;  voici  ses  résultats  : 

Température 4I0«        440        4i0        440        440 

Pression  au  moment  de  la  ferme- 
ture du  ballon 768»»     67,2      48,6      48,57      31,52 

Densité  calculée  en  appliquant  la 
loi  de  Mariette 8,70        8,20      7,75      7,76      7,35 

nclusions  à  tirer  de  ces  expériences.  —  Il  résulte  de  ces  recherches,  que 
tisiié  de  la  vapeur  d*iode  calculée  en  supposant  la  loi  de  Mariette  exacte 
=  1),  et  en  lui  attribuant  le  coefficient  de  dilatation  de  Tair  (a =0,00367), 
nue  tout  aussi  bien  à  basse  qu'à  haute  température.  Dès  lors,  toutes  les 
thèses  faites  sur  une  dissociation,  ou  sur  un  changement  isomérique  possibles 
iode,  deviennent  difficilement  admissibles.  Rien,  dans  Tétat  actuel  de  nos 
aissances,  n*autorifie  à  admettre  qu'un  abaissement  de  pression  suffise  pour 
uire  une  moditication  de  cette  nature;  tout  ce  que  Ton  peut  nécessairement 
lure  des  expériences  faites  à  hautes  températures,  ou  sous  basses  pressions, 
ue  le  coefficient  de  dilatation  de  la  vapeur  d*iode  varie  avec  la  température, 
je  son  coefficient  de  compressibililé  change  avec  la  pression. 
I  admet  souvent  en  principe  que  la  densité  d'un  gaz  est  constante,  conclusion 
ite  des  expériences  relatives  à  la  dilatation  des  gaz  par  la  chaleur  (loi  de 
Lussac)  et  à  leur  compressibilité  (loi  de  Mariette).  C'est  en  s'appuyant  sur 
lonnées  et  sur  celles  qui  se  rapportent  à  la  chaleur  spécifique  des  corps 
ux  (loi  de  Dulong  et  Petit),  qu'on  regarde  les  gaz  simples  comme  éprouvant 
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à  la  fois  un  même  accroissement  d'énergie  totale  et  de  force  vive  de  translation, 
quand  ils  subissent  une  même  variation  de  température. 

Or,  comme  l'a  fait  observer  M.  Berthelot,  ces  trois  lois  n*ont  été  démontrées 
que  pour  Thydrogène,  l'oxygène  et  ra20te,  et  de  plus,  ce  savant  a  établi  que  leur 
ensemble  est  incompatible  avec  les  expériences  de  MH.  Kundt  et  Warburg  sur 
la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur  de  mercure.  Les  recherches  de  MM.  Meyer, 
celles  de  MM.  Crafts  et  Meier  sur  la  décroissance  de  la  densité  des  éléments 
halogènes,  sous  pression  constante,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  celles 
de  M.  Troost  sur  l'iode,  à  température  constante,  mais  sous  des  pressions  très 
variables,  sont  encore  plus  contraires  aux  lois  ci-dessus  énoncées.  Ainsi,  les 
deux  premières,  établies  seulement  sur  trois  gaz  simples,  ne  sont  pas  applicables 
au  chlore,  au  brome  et  à  l'iode  ;  la  variation  de  la  force  vive  de  translation  de  ces 
éléments  sous  l'influence  de  changements  considérables  dans  leur  température 
ou  dans  leur  pression,  surpasse  de  beaucoup  la  même  variation  éprouvée  par 
l'air  dans  les  mêmes  circonstances. 

La  loi  des  chaleurs  spécifiques  ne  s'applique  pas  davantage  aux  corps  de  la 
famille  du  chlore  ;  en  effet,  celles  du  chlore  et  du  brome  gazeux  surpassent,  d'un 
quart  environ,  entre  O  et  200*,  celles  des  autres  gaz  simples.  Or,  entre  ces  limites 
de  température  on  ne  peut  admettre  aucune  dissociation  de  ces  corps,  si  bien 
que,  pour  eux,  l'accroissement  d'énergie  totale  surpasse  celui  des  trois  antres 
gaz  (oxygène,  hydrogène,  azote)  étudiés  jusqu'ici,  tout  comme  le  fait  l'accroisse- 
ment de  la  force  vive  de  translation. 

Ce  dernier  accroissement  est  progressif,  comme  la  diminution  de  densité  de 
riode,  et  M.  Berthelot  conclut,  comme  M.  Troost,  qu'on  ne  peut  tirer  de  ce  fait 
aucune  conclusion  correcte  relative  à  la  variation  du  nombre  des  molécules. 
Ce  genre  de  raisonnement  devient  en  effet  arbitraire,  dès  que  le  poids  de 
la  molécule  d'iode  envisagée  à  haute  température  ou  sous  faible  pression 
échappe  aux  définitions  anciennes.  Or,  les  trois  lois  qui  constituent  la  seule 
base  scientifique  sur  laquelle  repose  la  détermination  physique  des  poids  molé- 
culaires, et  par  suite  la  numération  des  atomes,  cessant  d'être  vraies  pour  ce^ 
tains  éléments,  les  définitions  du  poids  moléculaire,  et  du  nombre  des  atomes 
de  ces  éléments  deviennent  de  pures  conventions. 
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.  §  U.  —  OEKITfS  DES  MPEUH 

I  définit  la  deitsilé  d'une  vapeur,  le  rapport  du  poids  d'un  certain  volume 
tu  tapeur  à  une  température  et  lous  une  preuion  donnéet,  au  poids  d'un 
roJunw  Soir  prit  daïu  teê  mimes  conditions  de  température  et  de  pression. 
déterminatioii  de  ce  rapport  peut  s'effectoer,  selon  les  cas,  de  plusieurs 
ères. 


Mbade  <e  say-iaan*.-^  Cette  méthode  n'est  pas  une  application  immédiate 

.  définition:  elle  consiste  en  la  mesure  du  volume  occupé  par  un  poids 

ininé  de  vapeur,  dans  des  conditions  connues  de  pression  et  de  tempéra- 

.  L'appareil  de  Gay-Lussac  {dg.  8%)  a  pour  pièce 

;ipale  une  grande  éprouvelle  de  verre  A,  exactement 

ée  en  centimètres  cubes;  on  la  dessèche  avec  soin, 

I  remplît  de  mercure  pur  et  sec  et  on  la  renverse 

m  bain  de  mercure  sec,  placé  dans  une  marmite  de 

!  C;  elle  est  maintenue  dans  la  position  verticale 

in  support  convenablement  disposé. 

1  remplit  du  liquide  dont  on  veut  mesurer  la  densité 

ipeur,  uoe  ampoule  de  verre  mince  préalablement 

e;  quand  elle  est  pleine,  on  la  ferme  k  ses  deux 

imités  en  les  fondant  h  la  lampe,  puis  on  en  déter- 

t  de  nouveau  le  poids;  on  en  déduit  par  dilTérence 

i  du  liquide  conlenu.  On  fait  ensuite  passer  l'am- 

t  dans  l'éprouvette  graduée,  au  sommet  de  laquelle 

vient  se  placer  en  traversant  la  colonne  de  mercure, 

on  dépose  autour  de  l'éprouvette  un  manchon  A  de 

i,  maintenu  verticalement  parun  anneau  et  un  sup- 

.  et  fixé  au  fond  de  la  marmite  &  l'aide  d'une  pièce 

T  qui  permet  d'effectuer  un  mouvement  de  balon- 

<;  enfin  on  remplît  le   manchon  d'eau  et  l'on  y  Fie.  ej. 

ce  un  thermomètre  T, 

.  marmite  étant  placée  sur  un  fourneau  F,  le  mercure  s'échauffe  et  commu- 

e  sa  chaleur  à  l'eau  du  manchon  placée  au-dessus  de  lui,  le  liquide  de 

poule   s'échauiïe   à   son    tour,  la  brise  en  se  dilatant,  se  répand  dans 

ouvetle,  s'y  réduit  en  vapeur  et  déprime  le  mercure.  Lorsqu'on  est  arrivé 

température  à  laquelle  on  doit  observer,  on  s'assura  que,  dans  la  cloche 

née,  il  n'y  a,  à  la  surface  du  mercure,  aucun  excès  de  liquide,  sinon  il  faut 

mmencer  l'expérience  et  en  employer  une  quantité  moindre  ;  il  esl  même 

qne  toi^ours  nécessaire  de  faire  une  opération  préliminaire,  qui  sert  pré- 

ment  à  délarminer  à  peu  près  le  poids  de  matière  que  l'on  doit  employer. 
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Quand  le  liquide  est  complètement  réduit  en  vapeur,  on  agite  Teau  du  manchoD 
à  l'aide  d*un  agitateur  métallique  H,  de  telle  façon  que  ses  différentes  parties 
soient  très  sensiblement  à  la  même  température;  on  note  alors  le  volume 
Y  de  la  vapeur^  c'est-à-dire  le  nombre  de  divisions  qu'elle  occupe  dans  Téprou- 
vette  graduée,  et  sa  température  9  qu'on  admet  être  celle  que  marquent  les  ther- 
momètres placés  dans  l'eau  du  manchon  ;  enfin,  on  mesure  la  pression  baro- 
métrique II,  et  la  hauteur  h  du  liquide  soulevé  dans  l'éprouvette.  Cette  dernière 
opération  se  fait  avec  un  cathétomètre;  on  vise  successivement  le  niveau  supé- 
rieur du  mercure  dans  l'éprouvette,  et  le  sommet  d'une  vis  d'acier,  dont  on  amène 
la  pointe  inférieure  en  contact  rigoureux  avec  la  surface  dn  mercure  de  la 
marmite  ;  cette  vis,  soutenue  par  uu  écrou  glissant  sur  une  potence  fixée  à  la 
paroi  de  la  marmite,  présente,  entre  ses  deux  pointes,  une  longueur  qu'on  déter- 
mine une  fois  pour  toutes.  Ces  mesures  faites,  il  est  aisé  de  calculer  la  densité; 
en  effet,  les  divisions  de  la  cloche  ayant  été  tracées  à  zéro,  le  volume  Y,  occupé 
par  la  vapeur  à  0^,  est,  en  réalité,  Y  (i-|-K9),  K  étant  le  coefficient  de  dilatation 
de  réprouvette  (coefficient  que  l'on  peut  déterminer  directement  avec  beaucoup 
d'exa'^.litude,.  en  faisant  fonctionner  cette  éprouvelte  comme  thermomètre  à 
poids);  la  différence  H— A  ayant  été  réduite  à  zéro,  on  aura,  en  appelant  p  le 
poids  du  liquide  contenu  dans  l'ampoule,  a  le  poids  du  litre  d'air^a  le  coefficient 
de  dilatation  des  gaz,  et  x  la  densité  cherchée  : 

V(l  +  Ka)  ^  ^  a.x=^p, 

équation  qui  permet  de  déterminer  x. 

Ce  mode  de  détermination  présente  de  nombreux  inconvénients  dont  quelques- 
uns  sont  très  graves.  La  mesure  de  0  est  incertaine,  car  l'appareil,  étant  chauffé 
par  le  bas,  la  chaleur  ne  se  transmet  que  difficilement  à  l'eau  parle  mercure; 
cette  eau,  enfermée  dans  un  manchon  étroit  et  chauffé  par  la  partie  inférieure, 
ne  peut  avoir  une  température  uniforme,  car  il  n'est  pas  possible  au  moment  de 
la  niesured'employerun  agitateur;  en  effet,  le  mouvementqu'il  imprimerait  à  l'eau 
se  coinmuni(inorait  au  mercure  de  la  marmite,  et,  par  suite,  à  celui  del'éprou- 
vellc,  ce  qui  donnerait  une  très  grande  incertitude  à  la  mesure  de  V;  l'emploi 
de  l'agitateur  ne  pouvant  avoir  lieu,  les  thermomètres  du  manchon  ne  donnent 
que  des  indications  peu  exactes,  car  elles  se  rapportent  seulement  au  point  de 
la  masse  dans  lequel  ils  sont  plongés.  D'autre  part,  la  hauteur  h  est  mal  connue; 
la  température  étant  incertaine,  la  hauteur,  réduite  à  zéro,  est  inexacte,  d'autant 
plus  que,  dans  la  mesure  de  A,  on  est  exposé  à  des  erreurs  de  réfraction  qui  se 
produisent  toujours,  quand  on  vise  à  travers  un  manchon  plein  de  liquide;  enfin, 
ce  procédé  présente  le  grave  désavantage  de  ne  pouvoir  pas  être  appliqué  au- 
dessus  de  100  degrés.  Qn  a  bien  essayé  de  remplacer  l'eau  du  manchon  par  de 
rhuile,  mais  celle-ci,  lorsqu'on  la  chauffe,  perd  en  grande  partie  sa  transpa- 
rence, ce  qui  rend  les  lectures  de  niveau  impossibles.  Ainsi  l'emploi  de  cette 
méthode  est  limité,  et  de  plus,  elle  donne  des  résultats  peu  précis  dans  les  limites 
entre  lesquelles  elle  est  applicable. 

Méiiiodie  «e  M.  Dniuaii.  —  Qn  prend  un  ballon  de  verre  à  long  col,  d'environ 
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centimètres  cubes  de  capacité,  et  on  ie  chauffe  lentement  dans  la  flamme  d'une 
>e  d*émailleur,  jusqu'à  le  porter  au  rouge  sombre,  afin  de  détruire  complète- 
t  les  poussières  oi^aniques  qui  adhèrent  à  la  paroi  intérieure.  Quand  il  est 
1,  on  le  lave  à  l'acide  azotique,  puis  à  Feau  pure,  et  on  le  dessèche  complète* 
t  en  faisant  passer  à  son  intérieur  un  courant  d*air  sec,  tandis  qu'on  le  chauffe 
environs  de  100  degrés  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool  ou  d'un  bec  de  gaz  ; 
1,  lorsqu'il  est  bien  sec,  on  étire  son  col  à  la  lampe,  de  manière  à  lui  don- 
la  forme  représentée  dans  la  figure  83.  On 
iffe  alors  légèrement  le  ballon  A,  et  l'on  plonge 
ointe  effilée  dans  le  liquide  dont  on  veut  déter- 
er  la  densité  de  vapeur,  de  manière  à  en  faire 
ètrer  10  centimètres  cubes  environ;  on  le  re- 
né ,  et  on  l'assujettit  sur  un  support  de  cuivre 
le  maintient  dans  une  position  fixe.  Ce  support 
ompose  de  deux  anneaux,  C,B,  de  métal;  l'infé- 
ir,  soutenu  par  trois  petits  pieds  qui  l'élèvent  à 
entimètres  du  sol,  porte  deux  montants  à  cou- 
S  reliés  par  une  traverse;  l'anneau  supérieur 
muni  de  deux  prolongements  qui  glissent  dans 
coulisses  des  montants.  On  engage  le  ballon 
'6  les  deux  anneaux,   et  on  le  maintient  dans  ^^^'  ^^' 

position  invariable  à  l'aide  de  deux  vis  D  qui, 

lant  leur  écrou  dans  la  traverse  horizontale,  pressent  sur  l'anneau  supérieur. 
€  traverse  porte  encore  une  tige  verticale  qui  soutient  une  potence  G  mo- 
autour  de  son  axe;  celle-ci  est  destinée  à  supporter  deux  thermomètresT, 
uimme  en  tournant  elle  décrit  un  plan  horizontal,  on  peut  faire  occuper 
deux  thermomètres  différentes  positions  successives  dans  le  bain. 
e  ballon  et  son  support  sout  introduits  dans  une  marmite  en  fonte  disposée 
un  fourneau  ;  le  liquide  qui  la  remplit  varie  suivant  les  cas,  et  peut  être 
*eau,  de  l'huile,  une  solution  saline  plus  ou  moins  concentrée,  telle  que 
ilorure  dezmc,  enfin,  un  alliage  fusible;  quel  qu'il  soit,  il  en  faut  une  quan- 
suffisante  pour  ne  laisser  passer  que  la  pointe  effilée  du  ballon.  On  élève 
ucllement  la  température  du  bain  jusqu'à  dépasser  le  point  d'ébullilion  du 
de;  celui-ci  se  vaporise  peu  à  peu,  et  l'on  voit  la  vapeur  entraînant  l'air  avec 
Se  dégager  par  la  pointe  effilée;  si  l'on  à  affaire  à  un  liquide  précieux,  on 
c  celte  pointe  dans  un  tube  refroidi,  de  manière  à  condenser  et  à  recueillir 
peur  à  mesure  qu'elle  s'échappe  ;  il  faut,  dans  tous  les  cas,  que  le  ballon 
enne  une  certaine  quantité  de  liquide,  afin  de  pouvoir  prolonger  pendant 
lue  temps  le  dégagement  de  vapeur,  pour  bien  chasser  l'air  qui  s'y  trouve, 
qu'on  ne  voit  plus  rien  sortir  par  la  pointe  effilée,  ce  que  l'on  apprécie 
>ient,  le  courant  de  vapeur  étant,  par  un  effet  de  réfraction,  facilement 
>le  sur  un  fond  lumineux ,  on  ferme  le  ballon  en  fondant  son  extrémité 
'6  à  la  lampe;  on  note,  au  même  moment,  la  température  T  du  bain  liquide, 
ession  atmosphérique  H,  et  la  température  extérieure  r  Si  le  liquide  n'est  pas 
Volatil,  il  faut  pendant  la  vaporisation  et  surtout  au  moment  où  l'on  va 
ter,  approcher  quelques  charbons  du  col  effilé,  de  manière  à  éviter  qu'il  ne 
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s'y  condense  une  petite  quantité  de  matière,  qui  nuirait  à  la  précision  de  Texpé- 
rience. 

Au  moment  où  on  l*a  fermé,  le  ballon  contient  une  Tapeur  non  saturée, 
puisqu'elle  est  à  une  température  plus  élevée  que  le  point  d*ébullilion  de  son 
liquide  générateur,  et  que  Ton  a  prolongé  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
pas  trace  de  celui-ci  ;  d'ailleurs  si  l'on  a  quelque  doute,  il  faut  recommencer 
l'expérience  en  introduisant  une  quantité  différente  de  lic|Viide,  avec  laquelle  on 
doit  trouver  le  même  résultat  que  la  première  fois.  On  laisse  refroidir  le  ballon 
fermé,  on  le  lave  et  on  l'essuie  avec  soin,  puis  on  le  porte  dans  la  balance  où 
Ton  détermine  son  poids  p. 

On  trace  alors  un  trait  à  la  lime  sur  l'extrémité  efGlée,  on  la  plonge  dans  le 
mercure  ou  dans  l'eau  en  tenant  le  ballon  vertical,  et  l'on  brise  la  pointe,  que  l'on 
recueille  avec  soin.  Le  liquide  pénètre  dans  le  ballon,  mais  en  général  il  n'en 
remplit  pas  totalement  la  capacité,  et  il  reste  toujours  une  bulle  d'air  dont  il 
faut  tenir  compte.  Pour  cela,  on  incline  le  ballon  en  plaçant  la  pointe  de  son 
col  sous  une  éprouvette  graduée  dans  laquelle  on  fait  pénétrer  la  bulle  d'air  ;  soit 
tt,  le  volume  quelle  occupe  à  la  température  t,  sous  la  pression  H — h  (H  pres- 
sion atmosphérique,  h  hauteur  du  mercure,  soulevé  dans  Téprouvette  graduée), 
le  poids  de  Tair  qui  reste  dans  le  ballon  est  : 

H  —  *      1 
^=^    760     l+«t^- 

Le  ballon,  qui  maintenant  est  plein  d'eau  ou  de  mercure,  est  pesé  avec  la 
pointe  que  Ton  en  a  séparée,  puis  on  le  vide,  on  le  sèche,  et  on  le  pèse  de 
nouveau  plein  d'air,  toujours  avec  la  pointe  qui  fait  partie  de  sa  paroi.  La  diffé- 
rence des  poids  ainsi  obtenus  permet  de  trouver  son  volume,  car  on  connaît  la 
densité  de  l'eau  ou  du  mercure  qui  le  remplit,  ainsi  que  la  température  et  la 
pression  de  l'air  atmosphérique,  et  même  son  état  hygrométrique.  D'autre 
part,  le  poids  du  ballon  plein  d'air  représente  ceux  de  la  matière  qui  le  constitue, 
et  de  l'air  contenu,  moins  celui  de  l'air  déplacé  ;  si  donc,  V  est  le  volume  cher- 
ché, D  la  densité  du  liquide  (eau  ou  mercure),  d  celle  de  l'air,  la  différence  des 
poids  trouvés  représente  V(D  —  d),  ce  qui  donne  immédiatement  V. 

La  connaissance  de  Y  sert  à  déterminer  la  tension  /  que  possédait,  dans  les 
conditions  de  l'expérience,  la  petite  quantité  d'air  restée  dans  le  ballon  quand  on 
l'a  fermé  à  la  température  T  ;  on  aura,  en  effet,  en  appelant  K  le  coefficient  de 
dilatation  cubique  du  verre  : 

V(i  +  KT)  1 

équation  qui  détermine  f.  Le  calcul  de  la  densité  peut  maintenant  s'effectuer 
d'une  manière  très  simple. 

En  effet,  le  ballon  fermé  qui  pèse  p,  comprend  les  poids  :  ir  du  verre,  x  de 
la  vapeur  qui  le  remplit,  p'  de  l'air  qui  est  resté,  moins  le  poids  q  de  l'air  dé- 
placé par  le  ballon;  on  a  donc: 
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On  a  de  même,  P  étant  le  poids  trouvé  au  ballon  plein  d^air  atmosphérique,  et  ^ 
le  poids  de  Fair  qui  le  remplissait  dans  les  conditions  observées  de  température 
et  de  pression  : 

en  admettant  que  le  poids  de  Tair  déplacé  dans  les  deux  pesées  peut  être  regardé 
comme  le  même;  on  déduit  de  là: 

ou  : 

expression  qui  détermine  x.  Comme  le  poids  de  la  vapeur  qui  remplit  la  capacité 
Y  du  ballon  dans  les  conditions  T  de  température,  H — f  de  pression,  est . 


V(i+KT)H-/- 
^-    14-«T    ^ëô"**-  ' 


+ 

on  en  tire  immédiatement  la  valeur  de  ^,  densité  cherchée. 

Cette  méthode  présente,  on  le  voit,  l'avantage  de  pouvoir  être  appliquée  entre 
des  limites  extrêmement  étendues  de  température,  et  de  ne  nécessiter  remploi 
d'aucun  appareil  spécial,  autre  que  le  support  du  ballon.  La  principale  cause 
d'erreur  qu'elle  comporte,  est,  que  les  conditions  de  température,  de  pression  et 
d'humidité  de  l'air  extérieur  varient  nécessairement  d'une  pesée  àTautre,  et  que 
la  condensation  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  verre  n'est  pas  du  tout  négligeable,  à 
cause  de  l'étendue  de  la  sur&ce  du  ballon  et  de  la  petitesse  des  différences  de  poids 
à  déterminer;  or,  cette  condensation  est  très  in^le  dans  les  diverses  phases  de 
l'expérience,  suinmt  qu'on  pète  le  ballon  rempU  d'eau  ou  de  mercure  pour  le 
jauger,  ou  qu'il  sort  d'un  bain  à  température  élefée  et  qu'il  n'a  pas  encore  eu  le 
temps  de  se  saturer  d'humidité.  On  écarle  presque  complètement  cette  impor- 
tante  cause  d'erreur  en  opérant,  comme  l'a  fait  M.  Regnault  pour  la  densité  des 
gax,  et  tarant  le  ballon  avec  un  autre  dont  le  volume  extérieur  est  très  sensible- 
ment égal  au  sien  propre.  Il  est  manifeste,  enfin,  que  l'on  doit  s'attacher  à  ren- 
dre aussi  faible  que  possible  la  quantité  d'air  resté  dans  le  ballon,  d'abord  pour 
atténuer  autant  que  faire  se  peut  le  terme  de  correction  et  les  erreurs  qui  se 
rattachent  aux  mesures  le  concernant,  ensuite,  parce  que,  comme  nous  le 
verrons  plus  loin  (p.  408),  la  présence  d'un  gaz  étranger,  en  quantité  notable, 
est  elle-même  une  nouTclle  cause  d'inexactitude. 

MétlM«e    «e    MM.    0alBie-€lalre    ••▼llle    et    Twmi,    —    La   méthode    de 

H.  Dumas  ne  peut  s'appliquer  que  dans  les  limites  de  température  pour  les- 
quelles le  verre  demeure  un  vase  parfait;  au-dessus  de  450  degrés  environ,  il  se 
ramollit  et  ne  peut  plus  servir  aux  expériences.  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost  ont  apporté  au  procédé  de  M.  Dumas  des  perfectionnements  qui  per- 
mettent de  l'appliquer  à  des  températures  très  hautes,  et  qui  en  font,  en  réalité, 
une  méthode  nouvelle. 

Ces  savants  ont  choisi,  pour  former  le  récipient,  une  matière  totalement  im- 
oerméable  et  très  peu  fusible,  comme  le  sont  certaines  porcelaines.  On  emploie 
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donc  des  ballons  de  porcelaine  de  Bayèux,  de  300  cenlimëtres  cubes  environ  de 
c«pacîté,  et  dont  le  col  a  110  millimètres  de  long  sur  i  de  diamètre  întériear; 
on  peut  fermer  à  peu  près  exactement  ce  dernier,  à  l'aide  d'un  très  petit  cône 
de  porcelaine  qui,  pendant  la  durée  de  l'eipériencc,  doit  seulement  être  posé 
sur  l'orilice,  a6n  de  ne  pas  empécber  la  sorLie  des  vapeurs.  Cette  porcelaine  ne 
présente  aucune  trace  de  ramollissement,  même  aux  environs  de  1100  degrés. 
On  utilise  pour  clianfTer  le  ballon  une  étuve  particulière  (lîg.  84).  C'est  une 
bouteille  de  fer  A,  de  celles  qui  servent  à  transporterie  mercure,  coopée  suinnt 
une  section  droite  à  la  partie  supérieure,  et  munie  d'un  rebord  sur  lequel  vient 
l'appliquer  une  plaque  de  l61e  de  3  à  i  millimètres  d'épaisseur,  que  l'on  main- 


tieiiten  placeù  l'aide  de  trois  pinces amunies  de  fis  de  pression;  la  plaque  supé- 
rieure est  percée,  en  son  centre,  d'un  trou  de  1  à  2  centiinëtres  de  diamètre. 
Un  tube  de  fer  C  brasé  à  la  partie  supérieure  de  la  bouteille,  'est  destiné  à  con- 
denser les  vapeurs  de  la  substance  que  l'on  y  fait  bouillir,  et  à  faire  couler,  soit 
au  dehors,  soil  à  l'intérieur,  le  liquide  provenant  de  cette  condensation.  Le  ballon  B 
ainsi  cbaufTé  dans  la  vapeur  d'un  liquide  bouillant  librement  sous  la  pression 
atmosphérique,  prendra  par  conséquent  la  température  fixe  à  laquelle  cette  èbul- 
lîtion  s'effectue. 

Pour  produire  ce  bain  de  vapeur,  on  se  sert  de  mercure  qui  bout  à350d^rés; 
de  soufre  qui  bout  à  440;  de  cadmium  qni  bout  à  860,  ou  de  zinc  qui  permet 
d'atteindre  h  température  de  1040  degrés.  Avec  les  deux  premiers,  il  suffit  de 
chauffer  au  moyeu  d'une  forte  lampe  à  gaz  E,  la  bouteille  entourée  d'une  en- 
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▼eloppe  de  maçonnerie  D,  afin  de  prévenir  le  refroidissement  par  Tair  exté- 
rieur ;  pour  le  cadmium,  il  faut  la  placer  dans  un  fourneau  garni  de  charbon  ; 
enfin  si  l*on  opère  avec  le  zinc,  on  doit  prendre  des  précautions  particulières,  car 
ce  métal  détruit  peu  à  peu  les  parois  de  fer,  en  se  combinant  avec  elles;  il  est 
donc  bon  de  les  enduire  d'un  lut  protecteur  formé  d*argile  et  de  poil  de  vache  ;  on 
peut  aussi  dans  ce  cas  remplacer  la  bouteille  métallique  par  un  creuset  ai^ileux 
réfractaire,  tel  que  ceux  qui  servent  à  la  fusion  de  Tacier. 

Pour  conduire  une  opération,  on  commence  par  tarer  le  ballon  muni  de  son 
bouchon,  avec  un  autre  tout  semblable  et  hermétiquement  fermé;  on  y  introduit 
ensuite  la  substance  à  vaporiser,  puis  on  le  dispose  dans  l'étuve  en  le  suspen- 
dant au  couvercle  par  son  col,  engagé  dans  le  trou  central,  et  assujetti  à  Taide 
de  cales  de  terre  et  de  lut  argileux;  le  col  doit  dépasser  la  surface  du  couvercle 
de  1  à  2  centimètres  seulement,  afin  d'éviter  que  les  vapeurs  viennent  s'y  con- 
denser. On  assujettit  alors  le  couvercle  sur  l'étuve,  puis  on  chauffe  graduelle- 
ment, jusqu'à  provoquer  l'ébuUition  de  la  substance  contenue  dans  la  bouteille, 
ébullition  que  l'on  continue  pendant  au  moinsvingt  minutes  avant  de  fermer  le 
ballon.  Cette  dernière  opération  est  assez  délicate  :  le  col  est  muni  de  son  bou- 
chon conique  6,  qui  n'empêche  pas  la  sortie  des  vapeurs,  mais  qui,  jouant  le 
rôle  d'une  sorte  de  soupape,  s'oppose  à  la  rentrée  de  l'air;  on  chaufl'e  d'abord  la 
partie  saillante  avec  le  chalumeau  à  gaz  pour  en  chasser  les  dernières  portions 
de  matière  qui  auraient  pu  s'y  condenser,  puis  on  fond  sans  hésitation  \(\  bou- 
chon de  porcelaine  de  manière  à  fermer  complètement  l'orifice.  Cela  fait,  on 
laisse  refroidir  l'appareil,  puis  on  le  démonte;  on  enlève  le  ballon,  dont  on 
nettoie  la  surface  avec  de  l'eau  (pour  le  mercure),  du  sulfure  de  carbone  (pour 
le  soufre),  ou  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (pour  les  métaux)  ;  enfin,  on  le 
sèche,  et  l'on  en  détermine  le  poids  p. 

On  plonge  ensuite  le  col  dans  de  l'eau  bouillie,  on  casse  son  extrémité  avec 
nne  pince  coupante,  et,  quand  l'eau  a  pénétré  dans  le  ballon  qu'elle  ne  remplit 
jamais  tout  à  fait,  on  ferme  l'orifice  avec  le  doigt  de  manière  à  retirer  le  ballon, 
pour  le  peser  avec  le  liquide  qu'il  contient;  enfin,  on  le  remplit  entièrement 
d'eau  à  l'aide  d'un  petit  entonnoir  effilé,  et  on  le  pèse  de  nouveau  :  l'augmentation 
de  poids  donne  le  volume,  et  par  conséquent  le  poids  p'  de  l'air  qui  était  resté 
dans  l'appareil. 

Reste  à  connaître  le  volume  du  ballon  :  Pour  cela,  on  le  vide  et  on  le  sèche 
avec  soin,  puis  on  le  pèse  plein  d'air;  ce  poids,  combiné  au  précédent,  donne  le 
volume  que  Ton  cherche,  et  comme  au  moment  où  l'on  a  fondu  le  bouchon,  on  a 
eu  soin  de  relever  la  hauteur  du  baromètre  et  la  température  extérieure,  on  a 
tous  les  éléments  nécessaires  pour  le  calcul  de  la  densité.  Le  coefficient  de  dila- 
tation cubique  de  la  porcelaine,  dont  on  a  besoin  dans  ce  calcul,  a  été  déter- 
miné par  HH.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost;  il  est  égal  à  0,0000108  entre 
dOOO  et  1500  degrés. 

Pour  mesurer  une  densité  au  delà  de  1040  degrés  on  opère  dans  un  moufle 
chauffé  par  un  fourneau  disposé  de  telle  sorte  que  partout  la  température  y  soit 
à  peu  près  la  même,  et  Ton  se  sert,  comme  combustible,  de  l'huile  de  houille,  ou 
du  charbon  des  cornues  à  gaz  réduit  en  petits  fragments  ;  on  évalue  la  tempé- 
rature au  moyen  d'un  ballon  de  porcelaine  servant  de  thermomètre  à  air.  Ce 
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dernier  et  le  ballon  à  densité  sont  tarés  d*abord  avec  leurs  boucbons,  puis  m 
les  enveloppe  d'une  lame  de  platine  de  manière  à  empêcher  toute  adhérence 
entre  leur  couverte  et  la  matière  terreuse  du  moufle  dans  lequel  on  les  dis- 
pose symétriquement.  L'un  contient  la  substance  dont  on  recherche  la  densité, 
l'autre  de  l'air  sec;  on  les  chauffe  ensemble,  et  quand  ils  ont  atteint  le  degré 
de  chaleur  auquel  on  veut  faire  la  mesure,  on  les  ferme  tous  deux  au  même 
moment  avec  le  chalumeau  à  gaz,  et  l'on  termine  l'opération  par  des  pesées  et 
des  mesures  de  volume,  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

On  peut  aussi  dans  la  détermination  de  la  température,  employer  le  nouveau 
thermomètre  imaginé  par  MM.  II.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost,  et  que  nous 
avons  décrit  précédemment  (p.  102). 


■iéiii«de  ûe  M.  hoamibb.  —  Ce  n'est,  à  proprement  parler,  qu'une  modifi- 
cation de  la  méthode  de  Gay-Lussac,  et  l'appareil  ne  diffère  de  celui  de  ce  savant 

que  par  le  mode  de  chauffage  et  par  les  dimen- 
i  sions  de  la  cloche  graduée,  qui  a  environ  1  mètre 

de  long  sur  2  centimètres  de  diamètre.  Cette 
cloche  DE  (fig.  85),  divisée  sur  toute  sa  hauteor, 
porte  deux  échelles,  l'une  en  millimètres,  l'autre 
en  centimètres  cubes  ;  elle  est  entourée  d'an 
cylindre  de  verre  AB  fixé  à  la  partie  infé- 
rieure, à  quelques  centimètres  au-dessus  de 
l'orifice  de  la  cloche,  et  qui  dépasse  son  extré- 
mité fermée;  ce  manchon  maintenu  en  place 
à  l'aide  du  bouchon  inférieur  B,  et  d'un  anneau 
de  liège,  est  d'ailleurs  soutenu  par  un  support. 
A  l'aide  de  deux  tubes  a,  6,  qui  traversent  les 
bouchons  inférieur  et  supérieur,  on  peut  âûre 
circuler  dans  AB  un  courant  de  vapeur  qui,  pro- 
venant d'un  liquide  en  ébullition,  possédera 
une  température  constante  et  bien  connue;  on 
prendra,  selon  les  cas,  des  vapeurs  d'eau,  d'ani- 
line, d'un  alcool,  etc. 

Pour  faire  une  expérience,  on  remplit  la 
cloche  graduée  de  mercure  pur  et  sec,  et  on  la 
renverse  sur  une  cuve  à  mercure  C,  puis  on  y 
introduit  la  matière  soumise  à  l'expérienca, 
après  l'avoir  enfermée  dans  un  petit  flacon  G 
de  verre  mince  bouché  à  Témeri,  et  qui 
s'ouvre  par  le  seul  fait  de  la  différence  de 
pression;  ce  flacon,  pesé  d'abord  vide,  puis  plein  de  liquide,  donne  le  poids  P 
de  ce  dernier.  Pour  le  faire  pénétrer  dans  la  cloche,  on  incline  celle-ci  très 
fortement,  afin  d'éviter  qu'il  ne  se  débouche  trop  tôt  let  qu'il  ne  projette 
contre  le  haut  du  tube  une  colonne  de  mercure  qui,  parle  choc  produit,  en  déte^ 
nerait  facilement  la  rupture;  cela  fait,  on  ramène  DE  à  la  position  verticale,  on 
met  le  manchon  en  place,  puis  on  le  chaufle  à  l'aide  du  courant  de  vapeur  qui, 


Fig.  85. 
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partant  d'un  vase  distillatoire,  entre  par  la  partie  inférieure  et  s'échappe  par  le 
haut  de  l'appareil,  pour,  de  là,  se  condenser  dans  un  réfrigérant  qui  ramène  le 
liquide  formé,  à  llntérieur  de  l'alambic.  Le  liquide  contenu  dans  la  cloche  gra- 
duée se  vaporise,  et  quand  la  colonne  de  mercure  a  atteint  une  position  inva- 
riable, on  note  le  volume  apparent  Y  occupé  par  la  vapeur,  la  température  T 
de  celle  qui  circule  dans  le  manchon,  la  hauteur  h  réduite  à  zéro  de  la 
colonne  de  mercure  soulevée  dans  Téprouvette,  et  la  pression  barométrique  U 
réduite  à  zéro.  Le  volume  Y,  qui  est  compté  sur  une  échelle  graduée  à  zéro, 
est,  en  réalité,  à  T*  : 

_  V(i  +  KT)  H  -^  » 

*""    1+aT       760  ' 

Yi  X  1,293  représente  le  poids  d'un  volume  d'air  égal  à  celui  de  la  vapeur  et 
pris  dans  les  mêmes  conditions;  la  densité  cherchée  sera  donc  le  rapport 

Vi  X  1,293 


H.  Hoffmann  a  imaginé  son  appareil,  dans  le  but  principal  de  mesurer  la  den- 
sité des  vapeurs  faciles  à  décomposer;  la  hauteur  de  la  cloche  graduée  permet^ 
en  effet,  d'opérer  sous  des  pressions  assez  faibles  pour  abaisser  d'une  manière 
notable  le  point  d'ébullition  de  la  substance,  et,  par  suite,  pour  rendre  moins 
à  craindre  la  décomposition  des  vapeurs  qui  s'altèrent  aisément. 

MéiiMito  «e  M.  vr*Mt.  — Cette  méthode  a  pour  but,  non  seulement  de  mesurer 
la  densiié  de  vapeur  de  certaines  substances  altérables,  mais  aussi  de  s'as- 
surer s'il  y  a  ou  non  décomposition  de  ces  matières,  dans  les  conditions  de 
l'expérience.  Supposons,  par  exemple,  qu'il  s'agisse  d'un  composé  hydraté 
susceptible  de  se  dédoubler  en  matière  anhydre  et  en  eau  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Si,  à  la  température  à  laquelle  on  opère,  il  n'y  a  pas  de  décomposition, 
la  vapeur  du  composé  se  comportera  comme  un  gaz  complètement  sec,  possédant 
une  certaine  tension  F.  S'il  y  a  décomposition,  la  vapeur  se  conduira,  au  con- 
traire, comme  un  mélange  de  gaz  sec  sous  la  tension  /,  et  de  vapeur  d'eau  sous 
la  tension  F  —  /.  Le  problème  revient  alors  à  la  détermination  de  l'état  hygro- 
métrique d'un  gaz;  une  application  ingénieuse  des  phénomènes  de  dissociation 
permet  de  le  résoudre,  et  de  reconnaître  si  les  vapeurs  considérées  sont  des 
combinaisons  définies,  ou  des  mélanges  de  composés  plus  simples.  Introduisons, 
en  effet,  dans  la  cloche  où  se  trouve  déjà  la  substance  réduite  en  vapeur,  un  sel 
kydraté  capable  de  se  décomposer  à  la  température  de  l'expérience,  en  eau  et 
en  un  sel  anhydre  ou  moins  hydraté,  dont  on  connaîtra  la  tension  de  dissociation 
à  la  température  considérée.  S'il  arrive  dans  une  vapeur  non  décomposée,  il  va, 
lui,  se  détruire  en  partie,  et  l'on  verra  la  colonne  mercurielle  baisser,  dans  la 
cloche,  d'une  quantité  précisément  égale  à  la  tension  de  dissociation  du  sel  dans 
les  conditions  où  l'on  s'est  placé  ;  si,  au  contraire,  il  se  trouve  dans  un  mélange 
de  vapeur  d'un  composé  et  de  vapeur  d'eau,  il  se  décomposera  jusqu'à  ce  que  la 
somme  des  tensions  de  cette  vapeur  d'eau  et  de  celle  qu'il  va  émettre  en  se 
décomposant,  soit  égale  à  sa  tension  de  dissociation  dans  les  conditions  de  Tex- 
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périence;  la  colonne  de  mercure  baissera  donc,  dans  la  cloche,  d'une  quantité 
moindre  que  celle  qui  représente  la  tension  de  dissociation  du  sel,  et  la  diffé- 
rence entre  cette  tension  connue  et  la  quantité  dont  le  mercure  s'abaisse  dans 
le  tube  gradué,  donne  précisément  la  mesure  de  la  tension  que  présente  la  vapeur 
d'eau  dans  les  produits  de  décomposition  du  corps  étudié. 

Il  est  évident  que  le  sel  employé  devra  être  convenablement  choisi,  et  présenter 
des  propriétés  toutes  spéciales.  D'abord  il  devra,  en  s'hydratant,  dégager  moins 
de  chaleur  que  ne  le  font,  en  se  combinant,  les  deux  éléments,  eau  et  vapeur 
anhydre,  qui  s'unissent  pour  former  la  vapeur  étudiée.  De  cette  façon,  on  sera 
certain  de  son  peu  de  stabilité,  et  de  sa  dissociation  à  la  température  de  Texpé- 
rience.  D'autre  part,  il  faudra  que  la  tension  de  dissociation  du  sel  reste  fort 
éloignée  de  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  cette  température. 
Nous  verrons  (p.  408)  que  cette  condition  est  nécessaire,  pour  que  l'on  puisse 
appliquer  la  loi  du  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs. 

Si,  au  lieu  d'un  corps  capable  de  perdre  de  l'eau,  on  se  trouvait  en  présence 
d'un  composé  susceptible  de  se  dédoubler  en  dégageant  une  autre  substance,  un 
alcool  par  exemple,  on  introduirait  dans  la  vapeur,  non  plus  un  sel  hydraté, 
mais  un  autre  corps  convenablement  choisi  :  dans  le  cas  des  alcools  on  pour- 
rail,  par  exemple,  avoir  recours  aux  combinaisons  que  ces  liquides  forment  avec 
le  chlorure  de  calcium,  etc. 

L'appareil  de  H.  Troost  est  une  modification  de  celui  de  M.  Hoffmann;  il  est 
disposé  de  telle  façon  que  Ton  puisse  opérer  sous  de  très  basses  pressions,  et 
cependant  avec  une  notable  quantité  de  matière.  Une  chambre  barométrique  A 
(fig.  86),  de  30  centimètres  de  longueur  et  de  4  à  5  de  diamètre,  porte,  à  l'une 
de  ses  extrémités,  un  tube  capillaire  c,  de  25  à  30  centimètres  de  long;  elle  est 
soudée  par  l'autre  bout  à  un  tube  de  i  mètre  de  long  sur  2  centimètres  de 
diamètre,  divisé,  comme  dans  l'appareil  de  Hoffmann,  d'un  côté  en  parties 
d'égale  capacité,  et  de  l'autre  en  millimètres.  On  détermine  préalablement  le 
volume  intérieur  de  la  chambre  A,  ainsi  que  celui  du  petit  tube  c. 

Quand  on  veut  faire  une  opération,  on  commence  par  dessécher  les  parois  du 
tube  AB  en  y  faisant  passer,  pendant  vingt-quatre  heures,  un  courant  d'air  sec, 
puis  on  le  dispose  verticalement  dans  une  cuve  à  mercure  E;  on  recourbe  à  angle 
droit  l'extrémité  supérieure  du  tube  capillaire,  puis  on  la  met  en  communica- 
tion avec  une  machine  pneumatique  ou  un  aspirateur  de  Sprengel,  de  manière  à 
faire  dans  le  tube  AB  le  vide  le  plus  parfait  possible;  après  avoir  maintenu  le 
ride  sec  pendant  au  moins  douze  heures,  on  fond  au  chalumeau  l'extrémité  du 
tube  capillaire. 

Ceci  fait,  on  entoure  l'appareil  d'un  manchon  de  verre  D,  d'environ  6  centi- 
mètres de  diamètre,  et  dont  Textrémité  inférieure  est  fermée  par  un  bouchon  de 
liège  fixé  au  tube  barométrique  AB.  Un  bouchon  est  aussi  adapté  à  l'extrémité 
supérieure,  mais  il  est  traversé  par  un  large  tube  I,  communiquant  avec  un  réci- 
pient refroidi.  Pour  porter  l'appareil  à  une  température  t  constante,  on  distille 
dans  une  petite  chaudière  de  cuivre  F  un  liquide  bouillant  à  cette  température 
sous  la  pression  atmosphérique;  la  vapeur  se  rend  par  le  tube  h  dans  le  man- 
chon qu'elle  échauffe  sur  toute  sa  hauteur,  va  se  condenser  dans  le  serpentin  K, 
tombe  dans  le  vase  L,  et  de  là  se  rend  à  la  chaudière;  la  vapeur  qui  s'est  con* 
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lans  le  maaehon  s'j  rend  en  même  temps  de  son  c61é  par  le  tube  Pn. 
nt  ainsi  nn  courant  continu  de  vapeur  qui  permet  de  maintenir  aussi 
ts  qu'on  le  voudra  la  température  constante  t  dans  le  manchon  ;  un 
■être  suspendu  à  la  hauteur  de  la  chambre  A  donne  cette  température. 
>mmode  d'envelopper  le  manchon  avec  un  feutre  d'un  centimètre 
^ur  que  l'on  écarte  quelques  instants  lorsqu'on  veut  observer  le  niveau 


ireil  ainsi  disposé  sert  :  1"  à  déterminer  la  tension  de  dissociation  du 
iairi'  que  l'on  emploii^;  'i'  à  prendre  h  densité  de  la  vapeur  que  l'on 
1°  à  faire  agir  sur  culte  vapeur  le  sel  utilisé  comme  auxiliaire.  On  peut 
s  opi'^rer  de  plusieurs  façons. 

roduisons  duns  l'eiipace  vide,  un  poids  connu  de  la  matière  étudiée  et 
.  prenant  l'état  gazeux,  la  vapeur  acquierre  dans  l'espace  A  une  pres- 
1  inférieure  à  sa  tension  muvimnm  ii  la  température  de  l'expérience, 
iitons  le  sel   auxiliaire,  et  observons  ce  que  devient  le  sommet  de  la 
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colonne  mercurielle  dans  le  tube  divisé.  S*il  baisse  d'une  quantité  précisément 
égale  à  la  tension  de  dissociation  du  sel  auxiliaire,  nous  en  pouvons  conclure 
que  la  vapeur  du  composé  vaporisé  n'a  éprouvé  aucune  décomposition  ;  si  le 
mercure  descend  d'une  quantité  inférieure  à  celle  qui  représente  la  tension  de 
dissociation  du  sel  auxiliaire  dans  les  conditions  de  Texpérience^  nous  en  devons 
déduire  que  le  composé  s'est  partiellement  détruit;  il  a  émis  la  même  vapeur 
que  le  sel  auxiliaire  est  susceptible  de  dégager,  et  sous  une  pression  égale  à  la 
différence  qui  existe  entre  la  tension  de  dissociation  de  ce  sel,  et  la  quantité 
dont  s'est  abaissée  la  colonne  de  mercure. 

2°  On  fait  vaporiser  la  substance  étudiée,  dans  l'espace  A  contenant  déjà  une 
certaine  dose  de  vapeur  émise  par  le  sel  auxiliaire  dissocié  ;  pour  cela,  on  a 
préalablement  introduit  en  A  une  certaine  quantité  de  ce  sel  et  on  l'y  a  laissé 
assez  longtemps  pour  qu'il  y  ail  acquis  sa  tension  de  dissociation;  suivant  que 
cette  tension  s'ajoute  tout  entière^  ou  seulement  en  partie,  à  celle  de  la  vapeur 
de  la  substance  introduite,  on  en  conclut  que  celle-ci  est  demeurée  intacte  ou 
qu'elle  a  été  partiellement  décomposée. 

3°  Enfin,  on  détermine  d'abord  la  vaporisation  dans  la  chambre  A,  d'un  poids 
p  connu  de  la  substance  que  l'on  examine;  on  note  le  volume  et  la  pression, 
puis  on  introduit  dans  la  chambre  une  matière  M,  capable  d'absorber  l'une  des 
vapeurs  qui  se  produiraient  par  la  décomposition  partielle  ou  totale  de  la  sub- 
stance vaporisée.  La  matière  dont  l'emploi  est  le  plus  avantageux,  est  le  sel  auxi- 
liaire, privé  de  celui  de  ses  éléments  qu'il  laisse  dégager  sous  l'action  de  la  cha- 
leur, et  l'on  doit  avoir  soin,  bien  entendu,  de  prendre  p  tel,  que  le  composé 
absorbable  qui  peut  provenir  de  sa  décomposition  présente  une  tension  supé- 
rieure à  la  tensioiule  dissociation  du  sel  auxiliaire.  Après  l'introduction  de  M,  on 
observe  la  colonne  de  mercure;  si  la  tension  ne  varie  pas,  c'est  que  la  matière  M 
ne  rencontre  aucune  vapeur  avec  laquelle  elle  puisse  reconstituer  le  sel  auxi- 
liaire, et  que  par  conséquent  le  composé  vaporisé  n'a  subi  aucune  décompo- 
sition. 

M.  Troost  a  appliqué  ces  trois  méthodes  à  l'élude  de  la  densité  de  vapeur  de 
l'hydrate  de  chloral,  cl  il  en  a  conclu  que,  si  à  100  degrés  celle  substance  éprouve 
une  dissociation  sensible,  elle  est  au  moins  en  majeure  partie  à  Télat  de  com- 
posé défini  gazeux.  M.  Dumas,  par  un  autre  procédé  de  recherche,  et  M.  Berlhe- 
ioi  à  l'aide  de  déterminations  calorimétriques,  sont  arrivés  à  la  même  conclusion. 

Méthode  de  M.  Meyer.  —  Elle  permet  d'opércr  sur  une  très  petite  quantité 
de  matière,  et  s'applique  dans  des  limites  étendues  de  température.  L'appareil 
se  compose  d'un  tube  de  verre  à  deux  branches  de  deux  diamètres  différents: 
Tune,  plus  grosse  CC  (dg  87),  a  35  centimètres  cubes  environ  de  capacité  et  se 
termine  à  la  partie  supérieure  par  une  pointe  capillaire;  l'autre  HH\  qui  n'a 
que  5  à  6  millimètres  de  diamètre  est  un  peu  plus  longue  que  la  première. 

La  substance  dont  on  veut  mesurer  la  densité  est  pesée  dans  un  petit  vase  a^ 
dont  on  fait  varier  la  capacité  suivant  la  densité  de  la  vapeur,  le  volume  qu'oc- 
cupera celle-ci  dans  l'appareil  CG'HH'  ne  devant  pas  être  trop  grand.  Si  la 
matière  à  vaporiser  est  liquide,  le  vase  b  qui  la  contient  est  fermé  par  un  bou- 
chon de  verre  rodé  sur  son  col. 


[TTB.  —  E1P0S£  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GtNÉRALES  DES  CORPS.  771 
troduit  le  vase  a  ou  6  par  la  braache  HH'  de  l'appareil,  puis  on  pèse 
on  le  remplît  ensuite  de  mercure,  ce  qui  se  Fait  en  versant  le  métal  par 
lir  s'échappe  par  l'ouverture  capillaire,  et  quand  le  métal  sort  per 
nte  on  la  Terme  au  chalumeau;  en  pesant  le  lystime  plein  de  mercure 
mine  le  poids  P  de  ce  liquide  qui  le  remplit. 


ïufTe  alors  le  tube  CC'HH'à  une  température  plus  élevée  que  le  point 
ion  de  la  matière  enfermée  dans  le  vase  a  ou  b.  Pour  ceh  on  suspend 
ment,  à  l'aide  d'unftl  métallique  supporté  par  une  polenceDE,  le  tubeC 
matrasAB  de  80  à  <J0  centimètres  cubes  de  capacité,  muni  d'un  col  long 
timëlre»  et  largcde-i,r>  environ;  ce  matras  contienlTtO  à60  cenlimèlrcs 
un  corps  qui,  en  bouillant,  enveloppera  le  tube  G  d'un  bain  de  vapeur 
ature  constante.  On  prendra,  suivant  les  cas,  comme  générateur  de  va- 
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peur,  l'alcool  (78»),  l'eau  (100»),  Taniline  (i82«),  l'éther  éthylbenzoïque  (2i3*), 
réther  amylbenzoïque  (253»),  la  diphénylamine  (290*>),  etc.  Le  tube  CC'HH' étant 
suspendu  à  quelques  centimètres  au-dessus  du  niveau  du  liquide,  on  porte 
celui-ci  à  Tébullition;  le  corps  renfermé  dans  le  vase  a  ou  6  se  vaporise,  chasse 
devant  lui  une  certaine  quantité  de  mercure,  qui  sort  par  la  branche  HH',  et 
quand  Técoulement  du  métal  a  cessé,  on  laisse  refroidir  l'appareil  ;  on  retire 
alors  le  tube  que  l'on  pèse  de  nouveau,  en  notant  la  pression  atmosphérique  H 
réduite  à  zéro,  et  la  température  ambiante  t\  d'autre  part,  on  connaît  la  tempé- 
rature T  de  la  vapeur;  les  pesées  du  tube  G  donnent  le  poids  P'  du  mercure  qui 
reste  dans  l'appareil,  et  l'on  détermine  par  une  pesée  spéciale  celui  P  du  mer- 
cure qui  remplit  le  petit  vase  a  ou  b. 

Il  faut  connaître  encore  la  dilTérence  de  niveau  que  présentait  le  mercure  dans 
les  deux  branches,  pendant  que  l'appareil  était  plein  de  vapeur,  car  cette  diffé- 
rence A,  qui  exerce  sa  pression  sur  la  vapeur,  doit  être  ajoutée  à  la  pression 
atmosphérique.  Pour  la  déterminer  on  ouvre  la  pointe  capillaire,  et  l'on  incline 
le  système  jusqu'à  ce  que  le  mercure  vienne  affleurer  à  l'orifice  de  la  branche 
HH',  comme  cela  avait  lieu  au  moment  où  il  a  cessé  de  s'écouler  par  cette 
branche;  on  marque  alors  le  niveau  qu'occupe  le  métal  dans  CC,  et  l'on  relève 
la  distance  de  ce  niveau  à  l'extrémité  ouverte  de  HH'.  Sip  est  le  poids  de  la  sub- 
stance vaporisée,  on  a  pour  déterminer  la  densité  Xy  la  relation  : 

^^ p(i  +  aT;Do  X  760 

a(H  +  AXP  +  Pi){i  +  k(T  -  t)\  -  F[l  +  ^(T  -  t)]ii  +  H), 

Do  étant  la  densité  du  mercure  à  zéro,  K  le  coefficient  de  dilatation  du  verre, 
i  celui  du  mercure  entre  T  et  ^,  a  le  poids  du  centimètre  cube  d'air. 

Lorsque  T  dépasse  110  degrés,  température  à  laquelle  la  tension  maximum 
de  la  vapeur  mercurielle  est  d'environ  1  millimètre,  on  doit  tenir  compte  de 
celte  tension  Ai  à  T%  il  faut  alors,  dans  l'expression  qui  précède,  remplacer  au 
dénominateur  le  facteur  H  +  A,  par  H  +  A-|-Ai. 

Pour  opérer  au-dessus  de  240  degrés,  le  mercure  a  une  tension  de  vapeur  trop 
coîisi(iérai)lo  (elle  dépasse  58  millimètres);  on  le  remplace  dans  l'appareil  par 
rallia.u'c  do  Wood  qui  fond  à  70  degrés,  et  qui  renferme  :  bismuth,  15;  cad- 
mium, 3;  étain,  4;  plomb,  8.  La  densité  de  cet  alliage  qui,  à  100  degrés,  est  9,008, 
devient  à  140^  égale  à  9,158,  et  à  cette  température  1  gramme  d'alliage  occupe 
un  volume  de  0%1092.  On  chauffe  alors  l'appareil,  dans  un  bain  de  vapeur  de 
sonfre  avec  l'étuve  de  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville,  et  le  calcul  se  fait  comme 
précédenuiient,  avec  cette  différence  que  le  tube  récipient  étant  rempli  avec  de 
l'alliage  fondu  à  98  degrés,  la  quantité  T  — «  est  égale  à  440—98  =  342. 

Méthode  de  MM.  Crafts  et  MeYcr.  —  Le  procédé  quc  CCS  savants  ont  employé 
pour  la  mesure  de  la  densité  de  la  vapeur  d'iode,  et  que  nous  avons  décrit 
(p.  371),  est  applicable  à  tous  les  corps  volatils  à  température  élevée. 
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§  i5.  —  VARIATIONS  QU'ÉPROUVENT  LES  DENSITÉS  DE  VAPEUR 

»emiiiéii  iimiten.  —  Lorsqu'on  mesure  la  densité  d'une  vapeur  à  des  tempé- 
ratures différentes,  l'on  ne  peut  trouver  pour  sa  valeur  un  nombre  constunt,  que 
si  le  coefiOcient  de  dilatation  de  la  vapeur  sous  des  pressions  voisines  d'une 
atmosphère,  est  égal  à  celui  de  l'air;  s'il  n'en  est  pas  ainsi,  la  détermination 
de  la  densité  à  diverses  températures  est  une  mesure  indirecte  de  ce  coefficient. 
Or,  Texpérience  a  prouvé  que  les  gaz  même  les  plus  difficiles  à  liquéfier, 
ne  suivent  pas  exactement  les  mêmes  lois  de  dilatation  et  d'élasticité  que 
l'air,  par  suite,  on  ne  trouve  pas  pour  leur  densité  à  des  températures  différentes 
un  nombre  invariable.  Pour  les  vapeurs,  les  divergences  sont  parfois  très  gran- 
des; elles  vont  en  s*amoindrissant  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  des  tem- 
pératures très  supérieures  à  celles  auxquelles  les  vapeurs  considérées  repren- 
draient l'état  liquide  sous  la  pression  de  l'expérience  ;  de  là,  pour  ces  corps,  la 
nécessité  de  distinguer  les  densités  réelles  et  les  densités  limites.  Les  premières 
varient  avec  la  température  et  la  pression,  ce  sont  des  fonctions  de  t  et  de/?  dont 
les  coefficients  numériques  sont  fournis  par  les  expériences;  en  d'autres  termes, 
la  densité  représente  l'une  des  coordonnées  des  points  d'une  surface  dont  les 
autres  coordonnées  seraient  la  température  et  la  pression.  Les  densités  limites, 
au  contraire,  sont  celles  que  Ton  trouverait,  si  l'on  opérait  à  des  températures 
assez  élevées,  et  sous  des  pressions  assez  faibles,  pour  que,  dans  les  limites  de 
variations  de  t  et  de  p,  les  vapeurs  suivent  rigoureusement  les  mêmes  lois  de 
dilatation  et  d'élasticité  que  l'air.  Ces  densités  limites  qui  existent  pour  tous  les 
gaz  et  pour  toutes  les  vapeurs,  lorsqu'on  les  a  suffisamment  dilatés  ou  échauffés, 
sont  les  seules  qui  puissent  être  employées  lorsqu'on  veut  comparer  le  volume 
d'un  gaz  composé,  ou  d'une  vapeur  composée,  à  ceux  des  éléments  plus  simples 
qui  les  forment. 

La  détermination  rigoureuse  d'une  densité  de  vapeur  ne  peut  donc  pas  être  le 
résultat  d'une  seule  expérience,  effectuée  dans  des  conditions  données  de 
température  et  de  pression.  On  ne  doit  regarder  le  nombre  trouvé  comme  défi- 
nitif, qu'autant  que  deux  expériences,  effectuées  dans  des  conditions  suffisam- 
ment différentes,  ont  donné  le  même  résultat.  En  d'autres  termes,  on  ne  peut 
compter  sur  la  mesure  d'une  densité  de  vapeur,  qu'autant  qu'elle  a  été  effectuée 
à  une  température  plus  haute  que  celle  à  laquelle  la  dilatation  de  cette  vapeur 
commence  à  suivre  la  même  loi  que  les  gaz,  c'est-à-dire  lorsque  son  coeffi- 
cient de  dilatation  est  0,00367  ;  c'est  alors  seulement  que  les  nombres  obtenus 
sont  comparables  entre  eux,  et  peuvent  servir  à  la  vérification  de  la  loi  de  Gay- 
Lussac.  Pour  certains  corps  les  déterminations  doivent  être  laites  à  des  tempé- 
ratures très  éloignées  de  leurs  points  d'ébullition  si  l'on  veut  obtenir  des  nombres 
qui  ne  varient  plus. 

M.  Cahours  a  le  premier  appelé  l'attention  sur  ce  fait  important  de  la  variation 
des  densités  de  vapeur  ;  les  nombres  suivants  donneront  une  idée  de  l'étendue 
de  ces  variations,  et  des  limites  entre  lesquelles  elles  se  produisent  : 
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Tcm^iératurc.  Densité. 
Dfgrvs». 

860  7,67 

Sélénium \  iOiO  6.37 

1420  5,70 

524  6,617 

600  5,0 

Soufre  (bout  à  U0<») {700  2,8 

840  2,23 

1040  2,20 

70  1 ,30 

Alcool   méthylique  (bout  à  )    ./wx  .'.. 

^' '  160  1,11 

175  1,11 

92  2,77 

100  2,73 

Beuzine  (bout  à  86«) {  120  2,73 

150  2,73 

250  2,73 

245  5,98 

260  5,73 

Essence  d'anis(boutà222»).  {    270  5,64 

325  5,22 

338  5,19 

125  3,198 

130  3,1:2 

140  2,808 

150  2.75 

Acide   acétique   cristallisé  I    jq^  2**^78 

(bout  à  l-iO'') \    2-20  2^1 

240  2',09 

250  2,08 

300  2,08 

338  2,08 

A  de  basses  températures  la  vapeur  d'acide  acétique  conserve  toujours, 
une  énorme  raréfaction,  une  densité  très  éloignée  de  celle  qui  correspo 
lempératures  élevées.  Ainsi  : 


Tcmp<$ralure. 

Pressioa. 

Densil 

Degrés. 

Millim. 

11,5 

2,5 

3.88 

21,0 

» 

3,72 

30,0 

> 

3,60 

36,0 

» 

3,62 

20,0 

4.0 

3,74 

> 

5,6 

3,77 

» 

8,5 

3,88 

1 

10,0 

3,96 

yfi 

6,0 

3,60 

» 

10,7 

3,73 
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L'acide  formique  donne  des  résultats  du  même  ordre.  Sous  la  pression  aimo- 
spbérique  on  troufe  : 

TanpéntQra.  Denutd. 

Deprës. 

10,5  3,23 

20,0  2,94 

34,5  2,77 

100,0  2,44 

110,0  2,22 

Acide  formique  cristallisé  /  118.0  2,13 

(bout  à  99%5) ]  150,0  1,86 

/ 184,0  1,68 

200,0  1,62 

216,0  1,01 

2i0,0  1 ,50 

\  275,0  1,58 

Four  des  pressions  inférieures  à  30  centimètres  de  mercure,  on  a  : 

Tcmpératare.  PreMion.  Densité. 


Detp-és. 

Millîm. 

15,0 

2,6 

2,87 

» 

7,6 

2,93 

» 

15,8 

3,06 

33,0 

3,1 

2,61 

» 

8,8 

2,70 

> 

18,3 

2,76 

> 

27,8 

2,81 

g  46.  —  RELATIONS  ENTRE  LES  DENSItCS  ET  LES  CQUIVALENTS 

Mj91  de  «Ay-i^mMiMc,  —  La  Comparaison  des  densités  dé  vapeur  des  corps  avec 
leurs  équivalents  a  conduit  Gay-Lussac  à  formuler  cette  loi  :  les  densités  des 
corps  gazeur  sont  proportionnelles  à  leur  poids  atomique.  Si  donc  nous 
appelons  P  le  poids  atomique  ou  poids  de  deux  volumes  de  vapeurs,  et  D  la 
dtMisitéy  on  aura  la  relation  : 

D 

^  =  constante. 

Pour  rhydrogène  en  particulier  cette  relation  subsiste  ;  il  en  résulte  qu'en  pre- 
nant pour  unitéy  comme  on  le  fait  d*ordinaire^  le  poids  de  deux  volumes  d'hy- 
drogène, la  constante  est  précisément  la  densité  de  ce  gaz,  et  l'on  a  : 

p  =  0,0692, 

ou 

D  =  P  X  0,0692. 

Calcul  des  densités.  —  One  première  conséquence  à  tirer  de  cette  loi,  pst 
qu'il  est  inutile  de  se  charger  la  mémoire  des  densités  des  corps  gazeux,  puis- 
qu'on a  un  moyen  si  facile  de  les  calculer.  La  connaissance  de  la  formule  d'un 
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corps  dorme  sa  composition  en  poids  et  en  volume,  et,  connaissant  le  volume  de 

Téquivalent,  on  en  déduira  facilement,  à  l'aide  de  la  relation  qui  précède,  la 

densité  de  vapeur  de  la  matière  considérée.  Soit,  en  effet,  E  son  équivalent  en 

E  E 

poids,on  auraP=2E,  oubien  P=E,  oaP=ç,  ou  P  =  j,selonque  Téqui- 

valent  représentera  1,  2,  4,  ou  8  volumes  de  vapeurs.  La  densité  aioëi  calculée, 
sera  nécessairement  une  densité  théoriqWy  c'est-à-dire  celle  du  corps  considéré 
pris  dans  des  conditions  telles  qu'il  suive  les  mêmes  lois  de  dilatation  et  d'élas- 
ticité que  l'air  ;  l'expérience  prouve  que,  dans  la  plupart  des  cas,  les  densités 
théoriques  diffèrent  à  peine  de  la  densité  limite  déterminée  par  l'expérience; 
en  voici  quelques  exemples  pris  parmi  les  densités  les  plus  différentes 


Densité 

calculée.  mcturde» 

Soufre 2,216  2,20 

Sélénium 5,6  5,70 

Tellure 8,93  9,00 

Phosphore 4,325  4,358 

Arsenic tO,3G5  10,71 

Brome 5,393  5,54 

Mercure 6,978  7,03 

Acide  sôlcnieux 3,85  4,03 

Chlorure  d'clain 8,934  9,i99 

—  de  titane 6,555  6,836 

—  d'anlimoine 7,32  7.80 

—  deborc 4,035  3,9i2 

—  de  silicium 3,598  3,600 

Fluorure  d-:  bore 2,:{08  2,3t2 

Acide  sulfurique 2,762  2,900 

Acide  arsénieux 13,30  13,85 

lodure  d'arsenic i5,64  16,10 

lîichlorure  de  mercure 8,20  8,25 

Prolochlorure  de  mercure 9,42  9,80 

Bibromure  de  mercure 9,67  10,11 

Prolobromure  de  mercure 12,37  12,16 

lodure  de  mercure 15,68  16,20 

Vapeur  d'eau 0,622  0,623 

Chlorure  d'aluminium 9,27  9,33 

Bromure        —          18,51  18,62 

Cadmium 3,87  3,94 

Chlorure  de  zinc 8,00  8,10 

Perchlorure  de  fer 11,27  11,42 


Différence. 

—  0,016 
+  0,10 

-  -  0,07 

-  -  0,033 
-h  0,345 
+  0.147 

-  -  0,052 
--  0,18 
+  0,265 
+  0,231 
+  0,48 

—  0,093 
+  0,002 
+  0,004 
+  0J38 
+  0,55 
+  0,46 
+  0,05 
+  0,38 
+  0,44 

—  0,21 
+  0,52 
4-  0,00t 
+  0,06 
-h  0,11 
+  0,07 
+  0,10 
+  0,15 


Tempëratore 

delà 

mesure 


Dc;:rêi 


1010 

1420 

1439 

500 


410 


350 
440 
440 
1040 
440 
440 


Corps  qui  ont  le  même  équivalent,  —  Une  seconde  conséquence  de  la  loi  est 
que  les  substances  qui  ont  même  équivalent  ont  des  densités  égales  entre  elles, 
ou  dans  des  rapports  très  simples;  elles  sont  égales  si  les  équivalents  en  volume 
sont  les  mêmes,  et  s'ils  diffèrent,  elles  sont  dans  les  mêmes  rapports  que  ces 
équivalents  en  volume.  Ainsi,  par  exemple  : 
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Équivalent      É^iuivalcnt 
en  poids.       en  irolunie. 


(  Protoxyde  d'azote iS 

I  Acide  carbonique i!È 

iAEOte U 

Oxyde  de  carbone , 14 

(Alcool  caproïque  C««H**0* 1 02 

l>ropionale  d'élhyle  C*oH»»0*. ...  102 

Acide  acétique  anhydre  ^HW..  102 

Acide  formique  C^H^O* 46 

Alcool  C*H«0« 46 

(Phénol  C««HW 94 

(  Bisulfure  de  mélhyle  CMi^S^ 94 

(  Acide  sulfhydrique 17 

I  Gaz  ammoniac 17 

/  Acide  sulfureux 32 

J  Soufre 16 

(  Oxygène 8 


2 

2 

2 

2 


2 
4 

2 
1 
1 


1,527 
1 ,529 

0,971 
0,967 

3,332 
3,332 
3,332 

1,592 
1,59 

3,255 
3,251 

1,1012 
0,506 

2,231 

2,21 

1,105 


ts  des  tapeurs  trop  rapprochées  de  leur  point  de  condensation.  —  Si 
le  calcul  on  ne  se  sert  pas  des  densités  limites,  la  loi  de  Gay-Lussac  peut, 
certaines  circonstances,  paraître  entachée  dUnexaclitude. 
mme  nous  l'avons  dit,  à  des  températures  peu  supérieures  à  leur  point 
:illition  les  densités  des  corps  gazeux,  c*est-à-dire  au  fond,  leurs  coefficienls 
I  latation  et  de  compressibilité,  sont  des  fonctions  de  la  température  ;  dans  ces 
i tiens,  par  conséquent,  la  comparaison  des  densités  aux  équivalents  ne  peut 
ournir  des  renseignements  irréprochables,  et  cela  tient  à  ce  qu'on  opère  sur 
îorps  qui  ne  possèdent  pas  les  propriétés  de  véritables  gaz.  Si,  par  exemple, 
savoir  mesuré  à  f*,  sous  une  certaine  pression  p,  des  volumes  égaux  d*oxy- 
t  et  d'oxyde  de  carbone,  on  détermine  la  combinaison  des  deux  corps,  puis 
Kl  mesure  le  produit  de  la  combustion  dans  les  mêmes  circonstances  t  et  p, 
rouve  un  peu  moins  de  2  volumes  d'acide  carbonique;  mais  si  Ton  compare 
olumes  des  composants  à  celui  du  composé,  à  des  températures  d*  plus  en 
hautes,  on  verra  la  diiTérence  aller  en  cKminuant  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que 
ait  atteint  une  température  à  laquelle  l'acide  carbonique  se  comporte  comme 
raz  parfait,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  qu'il  possède  un  coefficient  de  dilatation 
riable. 

insi,le  coefficient  de  dilatation  des  vapeurs  étant,  jusqu'à  une  certaine  limite, 
ement  fonction  de  In  température,  il  faut,  quand  on  veut  appliquer  la  loi  de 
-Lussac,  ne  se  servir  que  de  densités  obtenues  à  des  températures  suffisam- 
it  élevées,  pour  que  l'on  puisse,  à  ces  températures,  considérer  comme  iden- 
es  entre  eux  les  coefficients  de  dilatation  de  tous  les  gaz  et  de  toutes  les 
3urs. 

n'est  pas  très  difficile  de  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  avec  les  va- 
rs  pour  lesquelles  la  loi  de  Gay-Lussac  n'est  pas  applicable.  Le  soufre,  par 
mple,  présente  à  basse  température  une  densité  égale  à  6,6,  de  sorte  que 
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S  =  16  représente  n  de  Tolume;  l'acide  acétique  dans  les  mêmes  conditions  re- 
présente 3  volumes;  mais  si  Ton  opère  à  température  suffisamment  élevée,  la 
ilensité  du  soufre  devient  2,21,  de  sorte  que  S  =  16  correspond  à  i  volume, 
celle  de  Tacide  acétique  devient  2,08,  de  sorte  que  C^H^O^  correspond  à  4  vo- 
lumes. Quel  est  donc  l'état  de  la  vapeur  de  soufre  entre  500  et  800  degrés,  ou 
de  la  vapeur  d'acide  acétique  entre  125  et  250  degrés?  Les  expériences  de 
M.  Cahours  et  de  M.  Troost  permettent  de  répondre  à  la  question. 

Acide  acétique.  —  La  densité  de  la  vapeur  d'acide  acétique  diminue  à 
mesure  que  la  température  à  laquelle  on  la  prend  augmente,  mais  elle  reprend 
sa  valeur  théorique  qui  correspond  à  i  volumes,  même  aux  températures  voi- 
sines de  120  degrés,  si  Ton  opère  sous  de  faibles  pressions.  On  en  conclut  que 
l'excès  de  densité  trouvé  par  M.  Cahours  pour  l'acide  acétique,  au  voisinage  de 
son  point  d'ébullition,  doit  être  expliqué  par  un  changement  rapide  du  coefficient 
de  dilatation  de  la  vapeur  au  voisinage  du  changement  d'état;  il  en  est  tout  à  fait 
de  même  pour  Tacide  hypoazotique  ;  ainsi  l'on  trouve  pour  ces  deux  corps  : 


Acide  acétique 

Acide  hypoazotique 


unpératurc. 

Pression. 

Densilë 
trouvée. 

Densité 
calculée. 

Degrés. 

Vf 

Uillim. 

59,7 
30,6 

2,12 
2,10 

2,09 

> 

\T 

35,0 
16,0 

1,60 
1,59 

1,59 

9 

Ces  composes  se  comportent  donc  tout  à  fait  comme  l'acide  sulfureux,  le  cya- 
nogène, etc.,  c'est-à-dire  comme  des  vapeurs  encore  trop  rapprochées  de  leur 
point  de  condensation  pour  jouir  des  mêmes  propriétés  que  les  gaz. 

Soufre.  —  Il  n'en  est  plus  de  même  pour  le  soufre;  l'excès  analogue  de  densité 
observé  sur  sa  vapeur,  paraît  devoir  être  expliqué  par  une  condensation  poly- 
mérique  de  ses  particules.  Eu  effet,  M.  Soret  a  démontré  que  la  densité  de 
Tozone,  qui  est  égale  à  une  fois  et  demie  celle  de  Toxygène,  reste,  dans  certaine 
limites  de  température,  indépendante  de  la  température  et  de  la  pression  du 
mélange  d'oxygène  et  d'ozone  sur  lequel  on  opère;  si  donc  la  densité  0,6  du 
soufre,  triple  delà  densité  théorique  qui  correspond  à  S  =  16 grammes  =  1  vo- 
lume, se  maintient  sous  très  basse  pression  et  à  440  degrés,  il  sera  incontes- 
table qu'à  cette  température  le  soufre  est  comparable  à  l'ozone,  et  non  pas  à 
l'acide  sulfureux  ou  à  l'acide  carbonique.  Or,  M.  Troost  a  trouvé  : 

Densité 
Températnr '.  Pression.  trouvée. 


Soufre 


Dc^'rés.  Millim. 

j  MO  10  i  6,7 

60  6,3 


La  vapeur  de  soufre  se  comporte  donc  comme  l'ozone  dont  la  densité  est  indé- 
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pendante  de  la  pression,  mais  qui  se  transforme  peu  à  pea  en  oxygène  à  mesure 
que  la  température  s'élève  davantage. 

Les  inexactitudes  apparentes  présentées  par  la  loi  de  Gay-Lussac  pourront 
donc  tenir  à  deux  causes:  ou  bien  on  opère  à  température  trop  basse,  la  vapeur 
que  Ton  étudie  est  trop  près  de  son  point  de  condensation,  son  coef&cient  de 
dilatation,  plus  grand  que  celui  des  gai,  diminue  peu  à  peu  à  mesure  que  la 
température  s'élève,  et  quand  il  est  devenu  constant  la  loi  est  vérifiée  par  la  den- 
sité correspondante;  ou  bien  on  opère  sur  une  vapeur  condensée,  dont  la  den- 
sité ne  dépend  pas  de  la  pression,  mais  qui  se  décompose  peu  à  peu  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  en  donnant  une  autre  vapeur  dont  la  densité  vérifie 
la  loi. 

g  47.  -  INTEBVENTIOII  DES  PHENOiÈNES  DE  DISSOCIATION  DANS  LA  iESURE  DES  DENSITÉS 

DE  VAPEUR. 


»iMM»euitt«a  «M  TApenm.  —  H  est  encore  un  autre  élément  très  important 
qui  peut  apporter  aux  vérifications  de  la  loi  de  Gay-Lussac  une  cause  d'erreur 
très  grave,  c'est  la  décomposition  partielle,  la  dissociation  possible,  dans  les 
conditions  de  l'expérience,  des  vapeurs  sur  lesquelles  on  opère  ;  elle  aurait 
pour  résultat  immédiat  de  faire  varier  la  densité  avec  la  température  à  laquelle 
on  l'a  mesurée,  puisqu'on  serait  en  présence,  non  d*un  système  homogène, 
mais  d'un  produit  plus  ou  moins  décomposé  ;  aussi  importe-t-il  de  bien  examiner 
la  question  à  cause  des  conséquences  considérables  qui  peuvent  résulter  de  ces 
variations  dans  les  densités.  Le  poids  atomique  d'un  grand  nombre  de  composés 
chimiques  et  de  plusieurs  corps  simples  se  détermine,  en  effet,  parla  considé- 
ration de  leurs  densités  de  vapeurs,  et  cette  considération,  fondée  sur  Tidentité 
des  propriétés  des  gaz  et  des  vapeurs,  n'est  légitime  que  lorsque  cette  identité 
est  réelle,  c'est-à-dire  quand  la  densité,  ou  la  dilatation  en  particulier,  sont  de- 
venues invariables. 

Lorsqu'on  rapporte  l'équivalent  d'une  substance  à  celui  de  l'hydrogène  pris 
comme  unité  ou  à  celui  de  l'oxygène  égal  à  8,  et  sa  densité  de  vapeur  à  celle 
de  l'air,  on  trouve  que  le  quotient  de  l'équivalent  par  la  densité  de  vapeur  est  : 

7,22  si  l'équivalent  représente  1  volume  de  vapeur. 
14,44  —  _         2  — 

28,88  —  _         4  — 

57,76  —  —         8  — 

en  supposant  les  données  du  calcul  parfaitement  rigoureuses.  Si  donc,  quand  on 
aura  déterminé  très  approximativement  la  densité  d'une  vapeur,  on  divise  par 
ce  nombre  l'équivalent  connu  de  la  substance,  on  obtiendra  un  quotient  se  rap- 
prochant beaucoup  de  l'un  des  rapports  qui  précèdent,  et  cela  indiquera  immé- 
diatement le  mode  de  condensation  de  la  vapeur.  Inversement,  connaissant  la 
densité  de  la  vapeur  et  son  mode  de  condensation,  on  en  pourra  conclure  la 
valeur  de  l'équivalent  qui  correspond  à  ce  mode  de  condensation.  Enfin,  les 
équivalenLs  en  poids  et  en  volume  étant  fixés,  en  divisant  le  premier  par  celui  de 


780  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

nos  quatre  nombres  qui  correspond  au  second,  on  obtiendra  la  densité  théorique 
de  la  vapeur  de  la  substance  étudiée. 

Or,  les  chimistes  qui  regardent  comme  une  proposition  fondamentale  de  la 
chimie  Thypothèse  qu'Avogadro  et  Ampère  ont  presque  simultanément  for- 
mulée, à  savoir,  que  des  volumes  égaux  de  gaz,  ou  de  vapeurs  non  décomposées, 
renferment  un  même  nombre  de  molécules,  sont  conduits  à  conclure  que  les 
tubslances  volatiles  ne  peuvent  représenter  que  2  ou  4  volumes  de  vapeur, 
i  quand  elles  sont  simples,  4  quand  ce  sont  des  composés  déûnis.  Pour  celles  qui 
n'en  représentent  qu'un,  ils  doublent  les  équivalents,  admettant  que  les  densités 
de  vapeur  sont  susceptibles  de  se  modiûer  par  l'action  de  températures  élevées; 
pour  les  corps  qui  représentent  8  volumes,  on  suppose  qu*ils  sont  dissociés  au 
moment  où  Ton  en  détermine  la  densité  de  vapeur. 

Pour  les  chimistes  qui  conservent,  au  contraire,  à  l'énoncé  d'Avogadro  son 
caractère  purement  hypothétique,  et  qui  préfèrent  les  données  de  la  méthode 
expérimentale  aux  conceptions  les  plus  ingénieuses  de  Tesprit,  il  n'y  a  pas  de 
raison  de  refuser  à  un  corps  la  propriété  de  représenter  1  ou  8  volumes  de 
vapeur  ;  mais  au  point  de  vue  purement  expérimental,  il  est  très  intéressant  de 
savoir  si  les  composés  gazeux  peuvent,  oui  ou  non,  représenter  à  l'état  de  vapeur 
soit  1,  soit  8  volumes,  si  en  particulier,  un  corps  composé  n'existe  plus,  quand 
sa  densité  de  vapeur  correspond  à  ce  dernier  nombre. 

Corps  simples. — Parmi  les  corps  réputés  simples,  les  équivalents  du  phosphore 
et  de  l'arsenic,  31  et  75,  représentent  1  volume  de  vapeur  comme  l'oxygène,  le 
soufre,  le  sélénium  et  le  tellure.  Si  l'on  veut  doubler  les  équivalents  de  ces 
derniers,  ils  représentent  alors  2  volumes,  comme  l'exigent  aujourd'hui  les 
partisans  de  la  molécule;  mais  il  faut  faire  une  exception  pour  le  phosphore 
et  pour  rarsenic.  En  effet,  dans  toutes  les  combinaisons  Ph  =  31,  As  =  75, 
remplacent  razoteAz  =  i4;  mais  tandis  que  Ph,  As  représentent!  volume, 
Az  en  représente  2.  Or,  on  ne  peut  pas  admettre  que  les  densités  de  vapeur 
des  deux  premiers  soient  susceptibles  de  se  modifier  par  l'action  d'une  élé- 
vation de  température  ;  en  effet,  tandis  que  le  soufre,  le  sélénium,  etc., 
présentent  au  voisinage  de  leur  point  d'ébullition  un  coefficient  de  dilatation 
variable,  les  vapeurs  de  phosphore  et  d'arsenic  possèdent  une  dilalaiioii 
constante,  et  se  conduisent  comme  des  gaz  parfaits,  dans  une  étendue  de 
1000  dej;:rés  environ  de  l'échelle  thermométrique.  Leur  coefficient  de  dilatation, 
invariable  avec  la  température,  est  bien  égal  à  0,00367  de  leur  volume  pour 
chaque  degré  centigrade,  tout  comme  celui  de  l'azote  ;  il  faut  donc  en  conclure 
que  les  quantités  d'arsenic  et  de  phosphore  d'une  part,  d'azote  de  l'autre,  qjy  sont 
capables  de  se  remplacer  dans  les  combinaisons,  c'est-à-dire  leurs  équivalents 
en  poids,  représentent  des  volumes  de  vapeur  qui  sont  entre  eux  comme  1  et  2. 

Corps  composés.  —  Bromhydrate  d'amylène.  —  Voyons  maintenant  ce  qui 
se  passe  avec  les  corps  composés.  Considérons,  par  exemple,  le  bromhydrate 
d'amylène  si  bien  étudié  par  M.  Wurtz;  ce  composé  qui  bouta  113  degrés  donne, 
quand  on  mesure  sa  densité  de  vapeur  à  diverses  températures,  les  résultats  qui 
suivent  : 
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Température.  Densilë* 

Degrû«. 

i53,0  5,37 

160,5  5,32 

171,2  5,16 

183,0  5,15 

185,5  5,12 

205,2  4,39 

225,0  1,18 

262,5  3,09 
3U,0                  .        2,98 

360,0  2.61 

de  ce  corps  offre  donc  ceci  de  particulier,  que  sa  densité  entre  153 
présente  sensiblement  la  valeur  (5,24),  qui  correspond  à  la  con- 
maie  en  4  volumes  ;  elle  reste  à  peu  près  fixe  entre  ces  limites  de 
ce  qui  permet  de  lui  assigner  une  condensation  en  4  volumes,  puis 
nouveau  quand  on  chauffe  davantage,  pour  ne  redevenir  fixe  qu'à 
ire  bien  supérieure  à  celle  des  premières  déterminations;  la  don- 
)rrespond  alors  à  une  condensation  en  8  volumes.  Dans  ce  cas,  on 
qu'à  partir  de  183  degrés,  la  vapeur  se  sépare  peu  à  peu  en  ses 
le  bromliydrique  etamylène  ;  qu'elle  présente  entre  183  et  360  de- 
îs  phases  de  dissociation,  et  que  la  deuxième  densité  fixe  corres- 
décomposition  complète  en  i  volumes  d'acide  chlorhydrique  et 
toutefois  encore  il  serait  bon  de  vérifier  que  les  éléments  séparés  à 
iture  se  recombinent  par  le  refroidissement,  et  cela,  comme  Ta 
Sainte-Claire  Deville,  en  portant  à  250  ou  300  degrés,  pendant  le 
*e  ordinairement  la  mesure  d'une  densité  de  vapeur,  un  mélange  à 
(  d'acide  bromliydrique  et  d'amylène. 

lissociation  de  la  vapeur  que  l'on  peut  très  bien  admettre  dans  le 
ydrate  d'amylène,  et  de  quelques  chlorhydrates  et  bromhydrates 
*es,  n'est  pas  acceptable  dans  d'autres  cas. 

-  La  vapeur  de  calomel  Hg'Cl  présente,  à  440  degrés,  une  den- 
8  fois  celle  de  l'hydrogène  ;  la  théorie  atomique  lui  attribuant  une 
,  M.  Odiing  a  supposé  qu'à  440  degrés  le  calomel  n'existe  plus,  et 
ilcmcnt  un  mélange  à  volumes  égaux  de  vapeurs  de  mercure  et  de 
HgCI,  mélange  possédant  la  densité  trouvée, 
ayer  a  en  effet  trouvé  du  mercure,  mais  en  prenant  la  densité  dans 
rre.  Or,  M.  Debray  a  montré  que,  dans  ces  circonstances,  le  verre 
'H  chauffant  un  mélange  de  calomel  et  de  verre  pulvérisé  il  se 
oiuianl  dépôt  de  mercure;  le  verre  doit  donc  être  rejeté  et  il  n'est 
qu'on  trouve  du  mercure  en  l'employant. 

ivail  cru  reconnaître  qu'une  lame  d'or  placée  dans  le  ballon  à  den- 
en  s'anialgamaiil,  et  se  recouvre  de  HgCI.  Mais  M.  Debray  a  constaté 
ame  placée  à  cette  mémo  température  de  140  di'grés,  dans  la  va- 
jre  sous  la  pression  alniosplirrique,  ne  blanchit  pas;  donc  elle  ne 
lans  le  ballon  à  densité  où  la  tension  de  vapeur  de  mercure  serait 
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tout  au  plus  d'une  demi-atmosphère;  la  tension  de  dissociation  de  l'amalgame 
d'or  à  440  degrés  est  trop  grande  pour  mettre  le  mercure,  s'il  y  en  a  de 
séparé,  en  évidence  au  moyen  de  cet  amalgame.  Du  reste,  H.  Debray,  en  chauf- 
fant du  calomel  dans  un  tube  de  platine,  et  plongeant  dans  la  vapeur  un  mince 
tube  en  U,  en  argent  doré,  continuellement  traversé  par  un  courant  d'eau  froide, 
a  condensé  à  la  surface  de  ce  tube  du  calomel  avec  des  traces  de  mercure;  la 
conclusion  à  tirer  de  ses  expériences  est  donc,  qu'à  440  degrés,  le  calomel 
présente  une  dissociation  qui  demeure  excessivement  limitée,  même  quand 
cette  température  est  maintenue  pendant  le  temps  nécessaire  à  la  détermination 
d*une  densité  de  vapeur,  mais  cela  n'a  aucun  rapport  avec  le  dédoublement 
complet  imaginé  par  M.  Odling,  et  la  très  faible  quantité  de  calomei  dissociée 
à  cette  température  ne  peut  pas  entacher  d'une  erreur  sensible  la  densité 
mesurée;  la  vapeur  de  calomel  n'est  donc  pas  décomposée  à  440  degrés  en 
4  volumes  de  mercure  et  4  de  HgCl. 

Sulfhydrate  d'ammoniac[U9.  —  Il  en  est  de  même  pour  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque que  HH.  Engel  et  Hoitessier  regardent  comme  séparé,  à  50  degrés, 
en  acide  sulfhydrique  et  ammoniaque.  Ces  savants  tirent  cette  conclusion  de  ce 
fait,  que  du  charbon  introduit  dans  le  sulfhydrate  gazeux  à  50  degrés  absorbe 
Tammoniaque  de  préférence,  en  laissant  la  majeure  partie  de  l'acide  sulfhy- 
drique;  ou  bien  de  celui-ci,  que  si  dans  un  mélange  à  volumes  égaux,  et  faiti 
50  degrés,  d'acide  sulfhydrique  et  d'ammoniaque,  on  introduit  une  petite  quan- 
tité d'eau,  celle-ci  laisse  un  résidu  d'hydrogène  sulfuré  presque  pur,  comme  si 
la  dissolution  s'était  faite  conformément  aux  règles  ordinaires  de  la  solubilité. 
Hais  M.  Isambert  a  fait  observer  que,  le  charbon  absorbant  le  gaz  ammoniac 
et  lé  retenant  avec  une  certaine  énergie,  il  suffirait  que  dans  les  conditions  où 
se  sont  placés  MM.  Kngel  et  Hoitessier,  le  sulfhydrate  ait  une  faible  tension  de 
dissociation,  pour  que  la  décomposition  devienne  bientôt  complète  en  présence 
du  charbon  qui,  absorbant  le  gaz  ammoniac  à  mesure  qu'il  se  produit,  Tempéclie 
d'atteindre  la  tension  qui  maintient  l'équilibre  à  cette  température.  Leur  expé- 
rience démontre  seulement  que  le  charbon  absorbe  mieux  le  gaz  ammoniac  que 
la  vapeur  de  sulfhydrate.  —  L'expérience  avec  l'eau  donne  lieu  à  des  observa- 
tions du  même  ordre,  ce  liquide  se  comportant  comme  le  charbon  vis-à-vis  du 
gaz  ammoniac.  MM.  Eiigel  et  Hoitessier  ont  constaté,  en  outre,  que  les  deux  gaz 
sont  absorbés,  à  froid  et  en  totalité,  par  Teau,  et  que  la  dissolution  chauffée 
laisse  dégager  de  l'acide  sulfhydrique  et  fort  peu  d'ammoniaque.  Or,  on  sait 
(p.  243)  que  lorsqu'on  les  fait  bouillir,  les  dissolutions  de  beaucoup  de  sels 
ammoniacaux  (sulfate,  oxalate,  acétate,  chlorhydrate,  etc.)  se  décomposent  et 
perdant  de  l'ammoniaque,  et  que  l'acide,  s'il  est  volatil,  passe  lui-même  à  la 
distillation;  cela  démontre  qu'à  la  température  à  laquelle  on  opère,  ces  sels  ont 
été  dissociés  par  voie  de  dissolution.  Il  peut  en  être  de  même  avec  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  et  comme  l'acide  sulfhydrique  est  bien  moins  soluble  dans  l'eau 
que  l'ammoniaque,  il  pourra  se  dégager  le  premier  quand  on  chauffera  la  dis- 
solution. 

Acide  hypoazotique. —  L'acide  hypoazotique  a  une  densité  oui  corresuond  à 
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4  Yolnmes  dès  qu'on  la  prend  à  60  degrés  au-dessus  de  son  point  d'ébullition; 
mais  elle  ne  se  prête  pas  aux  exigences  de  la  théorie  atomique,  car  si  Ton  veut 
doubler  la  formule,  il  faut  doubler  par  cela  même  l'équivalent  en  volume,  et 
pour  que  Az%^  puisse  correspondre  à  4  volumes,  il  faudrait  que  AzO^  n'en 
représente  que  2.  H.  Wurtz  adrdetque  AzO^  représente  deux  volumes  et  qu'Use 
dissocie  au  moment  où  sa  densité  correspond  à  4.  Pour  le  vérifier,  MH.  Playfair 
et  Wanklyn  ont  cherché  à  déterminer  cette  densité  en  faisant  diffuser  l'acide 
hypoazotique  dans  un  gaz  inerte,  à  des  températures  inférieures  à  son  point 
d'ébuUition,  ils  ont  trouvé  : 


Température. 

Densité 

heç^réz. 

^,2 

2,59 

11,3 

2,6i 

20,0 

2,70 

24,5 

2,52 

Mais  comme  à  —  il  degrés,  température  à  laquelle  il  est  solide,  la  densité  de 
la  vapeur  d'acide  hypoazotique  n'atteint  pas  encore  la  valeur  3,179  nécessaire 
pour  qu'il  représente  2  volumes,  il  faudrait  admettre  qu'il  commence  à  se  dis- 
socier bien  au-dessous  de  zéro,  ce  qui  est  inadmissible  de  la  part  du  composé 
oxygéné  le  plus  stable  de  l'azote. 

D'ailleurs  HH.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  montré  qu'on  a  là  sim- 
plement un  corps  dont  le  coefficient  de  dilatation  est  variable,  à  des  tempéra- 
tures même  assez  éloignées  de  son  point  d'ébullition,  et  qui  ne  se  comporte 
comme  un  gaz  qu'à  partir  de  150  degrés  environ.  Soit,  en  effet,  v  le  volume 
occupé  par  i  gramme  de  la  vapeur  à  la  température  t\  on  peut  exprimer  v  en 
fonction  de  la  densité  de  vapeur  D,  calculée  comme  si  le  gaz  était  parfait,  et 
l'on  a  : 

1    +OLt 

a  étant  le  poids  du  litre  d'air.  Soit  ^v  la  différence  des  valeurs  de  «?,  entre 
deux  valeurs  correspondantes  de  D  et  de  i,  et  Ai  la  différence  des  tempéra- 
tures, on  aura  pour  le  coefficient  de  dilatation  de  la  vapeur  entre  ces  deux 

limites  :  p  =  —  ;  le  calcul  de  Ô  est  donc  facile  à  faire,  quand  on  connaît  les 

Ai 

différentes  valeurs  correspondantes  de  v  et  de  t.  En  opérant  avec  un  ballon  de 
840«^,8,  et  appelant  P  le  poids  de  la  vapeur  que  contient  le  ballon  à  t  degrés, 
MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  trouvé  les  résultats  qui  suivent  : 


mpérature. 

Densité. 

Dcf^és. 

-20,7 

2,65 

35,6 

2,53 

39,8 

2,46 

49,6 

2,27 

60.2 

2,08 

2,604 

0,00888 

2,419 

0,01008 

2,358 

0.01215 

2,108 

0,01207 

1,870 

0,01137 
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TcmpiSraturo. 

Dcnsitd. 

P 

» 

Degré». 

70,0 

1,92 

1,688 

0,00946 

80,6 

1,80 

1,530 

0,00781 

90,0 

1,72 

1,426 

0,00531 

100,1 

1,68 

1,354 

0,00441 

111,3 

1,65 

1,291 

0,00422 

121,5 

1,62 

1 ,240 

0,00378 

135,0 

1,60 

1,180 

0,00369 

154,0 

1,58 

1,118 

0,00367 

183,0 

1,57 

1,037 

0,00367 

Ou  voit  donc  qu'à  partir  de  135  degrés,  le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide 
hypoazotique  est  celui  des  ^az  parfaits;  sa  densité  ne  varie  plus,  elle  est  devenue 
égale  à  la  densité  théorique  1,589  qui  correspond  à  4  volumes,  donc  Facide 
hypoazotique  AzO*  représente  i  volumes,  et  Az*0*  en  représente  nécessaire- 
ment 8. 

Il  est  à  remarquer  que  le  coefficient  de  dilatation  de  cet  acide  présente  vers 
50  degrés  une  valeur  maximum,  c*est  le  premier  phénomène  connu  de  ce  genre. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  —  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  bout  un 
peu  au-dessous  de  350  degrés,  et  depuis  cette  température  jusqu*à  celle  de 
1040,  sa  densité  de  vapeur  est  invariable  et  correspond  à  8  volumes.  MH.  Can- 
nizaro,  II.Kopp,  etc.,  admettent  que  dans  ces  conditions,  la  vapeur  de  ce  sel  est 
un  mélange  diacide  chlorhydrique  et  d'ammoniaque,  et  que  c'est  à  cette  dis- 
sociation qu'il  faut  attribuer  la  condensation  apparente  en  8  volumes.  Or,  de 
nombreuses  expériences  permettent  d'établir  que  cette  assertion  n'est  pas 
fondée,  que  le  sel  ammoniac  ne  se  décompose  pas  d'une  manière  sensible 
entre  350  et  1040  degrés,  et  que  de  plus,  quand  il  se  décompose,  c'est  non 
pas  en  acide  chlorhydrique  et  ammoniaque,  mais  bien  en  acide  chlorhydrique, 
azote  et  hydrogène. 

MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  l'ont  prouvé  à  l'aide  de  deux  tubes 
en  porcelaine,  cliauiïés  dans  un  même  fourneau,  à  des  températures  sensi- 
blement égales.  L'un  d'eux,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités,  contient  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  l'autre,  ouvert  aux  deux  bouts,  est  traversé  par  un 
courant  lent  de  gaz  ammoniac;  les  46  centièmes  de  ce  dernier  sont  décomposés 
en  azote  et  en  hydrogène,  alors  que  le  chlorhydrate  en  vapeur  ne  présente  pas 
trace  île  décomposition.  Quand  on  élève  la  température  vers  1100  degrés,  les 
75  centièmes  du  gaz  ammoniac  sont  détruits,  et  en  même  temps  le  tube  à  chlor- 
hydrate laisse  dégager  un  gaz  dont  la  composition  est  la  suivante  : 

Acide  chlorhydrique 32 

Hydrogène 49,4 

Azote 18,6 


100,0 


Donc,  au-dessous  de  1000  degrés,  le  sel  ammoniac  n'est  pas  décomposé;  car 
alors  l'ammoniaque  mise  en  liberté  ne  pouvant  échapper  à  la  décomposition 
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donnerait  un  mélange  d'hydrogène  et  d'azote  qui  permettrait  de  constater  facile- 
ment cette  décomposition,  et  même  d'en  mesurer  l'intensité. 

De  plus,  un  mélange  d'acide  chlorhydrique,  d'azote  et  d'hydrogène,  dans  les 
proportions  nécessaires  pour  former  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  n'en  fournit 
aucune  trace  quand  on  le  fait  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre, 
même  s'il  contient  de  la  mousse  de  platine. 

L'expérience  suivante  due  à  H.  Tbap  parait,  au  premier  abord,  Tenir  diminuer 
la  valeur  des  conclusions  qui  précèdent;  ce  savant  a  constaté  en  effet  que  Tam- 
moniaque  qui  se  détruit  partiellement  au  rouge,  n'éprouve  plus  qu'une  décom- 
position insignifiante  quand  on  la  mélange  avec  un  gaz  inerte;  ainsi  tandis  que 
sur  1000  parties  de  gaz  ammoniac  pur,  il  y  en  a  14,08  de  décomposées,  il  n'y 
en  a  plus  que  0,35  si  ce  gaz  est  mélangé  de  vapeur  d'eau,  que  0,68  s'il  est 
mélangé  de  vapeur  de  mercure.  Cette  décomposition  d'un  mélange  d'ammo- 
niaque et  d'un  gaz  inerte,  moins  facile  à  une  température  donnée  que  celle 
du  gaz  ammoniac  pur,  est  une  conséquence  immédiate  de  ce  fait,  qu'un  gaz  est 
d'autant  plus  difficile  à  décomposer  par  la  chaleur,  que  sa  tension  est  plus  faible; 
en  d'autres  termes,  plus  la  tension  du  mélange  des  éléments  déjà  séparés  est 
grande,  plus  la  température  de  décomposition  de  la  partie  qui  reste  non  décom- 
posée est  élevée,  de  même  que  le  point  de  condensation  d'une  vapeur,  ouïe 
point  d'ébullition  d'un  liquide  s'élève  à  mesure  que  la  pression  augmente.  Il 
«st  donc  incontestable  que  l'ammoniaque  mélangée  d'hydrogène  sera  plus 
difficile  à  décomposer  que  quand  elle  est  pure,  et  qu'il  faudra  chauffer  d'autant 
plus,  que  sa  tension  dans  le  mélange  sera  plus  petite.  Mais  à  1100  degrés, 
la  tension  de  dissociation  de  ce  corps  étant  de  3/4  d'atmosphère,  l'influence 
de  l'acide  chlorhydrique  qui  n'abaisse  cette  tension  qu'à  3/8,  ne  pourrait  annu- 
ler ni  masquer  les  effets  de  la  décomposition  de  l'ammoniaque  sur  la  densité 
du  système,  dans  une  proportion  qui  échapperait  aux  mesures  directes.  L'ex- 
périence de  M.  Than  vient  donc  en  réalité  à  l'appui  des  conclusions  dont  elle 
semblait  tout  d'abord  diminuer  la  valeur. 

Voici  un  autre  point  important:  si  l'ammoniaque  et  l'acide  chlorhydrique 
étaient  entièrement  séparés,  quand  le  chlorhydrate  se  volatilise  vers  350  degrés, 
il  en  résulterait  que  les  deux  gaz  ne  se  combineraient  plus  à  cette  température,  et 
que  par  conséquent  leur  mélange  ne  donnerait  lieu  à  aucun  dégagement  de 
«haleur.  H.  Than  a  cherché  à  démontrer  qu'il  en  est  bien  ainsi  à  l'aide  de  Tap- 
pareil  suivant:  il  se  compose  de  deux  tubes  concentriques,  dont  l'un  plein  de  gaz 
ammoniac  plongé  à  sa  partie  inférieure  dans  une  cuve  à  mercure,  est  chauffé  par 
la  chaleur  qui  rayonne  d'un  fourneau;  l'autre  contient  de  l'acide  chlorhydrique, 
sous  même  volume  que  le  gaz  ammoniac  et  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature et  de  pression  ;  il  est  placé  à  l'intérieur  du  premier.  Quand  on  le  brise, 
de  manière  à  mettre  les  deux  gaz  en  contact,  on  n'aperçoit  aucun  mouvement 
de  la  colonne  mercurielle,  c'est-à-dire  aucun  changement  de  volume  ;  H.  Than 
en  conclut  qu'à  350""  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'ammoniaque  à  vo- 
lumes égaux  ne  donne  lieu  à  aucun  dégagement  de  chaleur. 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  fait  observer  que  l'expérience  ainsi  faite  com- 
porte plusieurs  causes  d'erreur.  D'abord  la  température  intérieure  n'est  pas 
absolument  fixe,  et  c'est  cependant  indispensable  ;  le  mercure  chauffée  à  un 
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degré  très  voisin-de  soa  poiat  d'ébuilîtion  se  tohtilise  touîMrB  en  partie,  ce 

qui  occasionne  des  variations  de  volume  du  gat.  Ensuite,  b  masse  gazeuse  en- 
fermée dans  des  eaveloppes  de  verre  est  si  petite,  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée,  qui  ne  peut  être  que  très  faible,  est  imuédiateaiieat  absorbée  par  les 
parois;  eutia  la  différence  de  densité  des  deux  gaa  (0^506  «t  1^7)  èeor  per- 
met probablement  de  rester  longtemps  séparés  dans  le  tube^  avait  que  la  combi- 
naison s'effectue  tout  entière,  et  du  moment  qu'aae  oéiabtaaiaHi,iloiit  l'énergie 
est  faible,  n'a  pas  Ueu  d'une  façon  instantanée,  elle  ne  peut  donner  Uau  à  ancua 
effet  appréciable  au  thermomètre. 

H.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  opéré  de  manière  à  écarter  ces  casses  d'erreur, 
la  masse  de  ses  vases  est  très  faible  par  rappert  à  celle  des  gaz  qui  sont  mis 
en  présence,  et  le  mélange  de  ces  derniers  est  assuré  par  suite  du  mouvement 
qui  les  transporte  l'un  vers  l'autre.  Son  appareil  se  compose  d'un  ballon  mince 
de  verre  soufflé,  de  100  à  200  centimètres  cubes  de  capacité  et  portant  soudés  à 
sa  partie  inférieure,  deux  tubes  de  verre  ;  ceux-ci,  longs  de  plus  de  2  mètres,  sont 
enroulés  en  hélice  autour  du  ballon  de  manière  à  n'occuper  auprès  de  imi  qu'un 
très  faible  espace,  et  dépassent  son  col  à  la  partie  supérieure.  Tout  le  système 
étant  plongé  dans  la  vapeur  de  mercure  qui  le  maintient  à  360*,  on  dirige  dans 
l'un  des  serpentins  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  passant  avec  une 
vitesse  de  20  à  25  litres  à  l'heure,  sous  la  pression  atmosphérique,  de  sorte  que 
le  ballon  est  lui-même  constamment  plein  de  cet  acide  à  360*.  Un  petit  ther- 
momètre à  air,  d'un  très  faible  poids,  indique  les  variations  de  la  température, 
et  quand  celle-ci  est  constante,  on  introduit  dans  le  ballon  par  le  seoond  serpen- 
tin, un  courant  de  gaz  ammoniac  passant  avec  la  même  vitesse  que  celni  d'acide 
chlorhydrique,  et  possédant  la  même  température;  on  voit  immédiatement  le 
thermomètre  monter  de  façon  telle  qu'aucun  doute  ne  peut  rester  dans  l'esprit 
de  l'observateur;  si  l'on  interrompt  puis  qu'on  rétablisse  le  courant  de  gaz 
ammoniac,  on  voit  successivement  la  température  diminuer  et  s'élever.  Les 
deux  gaz  se  combinent  donc  à  «^60*  avec  dégagement  de  chaleur,  l'élévation  de 
température  observée  étant  d'ailleurs  plus  faible  que  celle  qui  se  serait  mani- 
festée si  les  réservoirs  de  verre  n'avaient  pas  de  masse,  et  si  la  vapeur  de  mer- 
cure qui  se  renouvelle  sur  leur  surface  n'était  pas  une  cause  de  refroidissement 
considérable  pour  les  gaz  qui  se  combinent  dans  leur  intérieur.  Enfin,  la  quantité 
de  chaleur  observée  dans  ces  circonstances  n'est  même  pas  la  quantité  totale  que 
dégageraient  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  s'ils  se  combinaient  entiè- 
rement; nous  verrons  en  effet  qu'à  360*  le  chlorhydrate  d'^umnoniaqve  a  une 
tension  sensible  de  dissociation.  Cette  tension  est  négligeable  dans  le  calcul  de 
la  densité  de  vapeur  à  cette  température,  parce  que  la  proportion  de  matière 
décomposée  est  très  petite  par  rapport  à  la  masse  totale,  et  l'aâtératioa  du  chiffre 
de  la  densité  expérimentale  qui  résulte  de  ce  fait,  reatre  dans  l'ordre  des 
erreurs  d'observation  ;  c'est  ainsi  que  malgré  la  dissociation  qu'épvawe  l'eau 
vers  1150*,  la  densité  trouvée  à,  cetle  température  est  0,65  ta  lieu  de  0,62  qui 
indique  la  théorie. 

Ainsi  donc,  entre  370®  et  1100*,  non  senlement  le  chlorhfdrated'anmioniaque 
n'est  pas  entièrement  dédoublé  en  ses  éléments,  mais  il  n'est  pas  notablement 
déc  imposé,  et  sa  densité  de  vapeur  correspond  bien  à  une  condensation  en 


Dim.  —  EiPOsK  DE  oduques  Momtrts  générales  des  corps.  '&' 
8  fwlsBM.  I>T  hr— hydMle  et  riwUiTikate  d'MMMaUfoé  IbnniMsent  des 
rtiUilB  aMttDgaHï  ie  cjuihfdmte^'ae  Hmim  à  dek  temilrMuiwi  iTfs  élevées, 
|u-  exenqle  Au  f MtioB  11*  (U  WbiMmmï  mt  le  «luriiai  «»rt(meiit  ctaautTé, 
représente  aussi  8  volumes  à  1000  degrés;  si  d'aîlteurt  il  se  dédoubUit,  ce  ue 
(NNurait  iire  «■  aciée  ^fMhjdnqaa  et  aaimoDiaque  qui  se  déoMkposent  bien 
arait  lui,  le  freiaier  au  range  «ambre  ea  un  néltnge  de  cyanagéBe  et  d'bydro- 
fiae  tnteaabiààDééfU  4k  thirbon,  ie  aooooA  «suoteet  h^drofcae  comme 
««  Ik  ni  fim»  b»aL 

Nous  avoDs  dit  que  le  sel  ammoniact  quoique  u'étaul  pas  notalileineiit  décom- 
posé, présente  aox  températures  auxquelles  on  a  déterminé  sa  densité  de  vapeur, 
Doe  faible  tension  de  dissociation;  s'il  en  est  ainsi  on  pourra  aisément  mettre  le 
fait  en  évidence  au  moyen  des  phénomènes  de  diffusion.  Si  l'on  soumet  en  effet 
le  mélange  de  vapeur  non  décomposée,  d'acide  chlorhydrique  et  d'ammoniaque 
k  la  diffusion  dans  un  gaz  inerte,  à  travers  une  cloison  poreuse,  l'ammoniaque 
qui ,  mélangée  à  une  grande  masse  d'un  gaz  étranger,  résistera  au  moins  en  par- 
tie à  l'acUoii  de  la  chaleur,  devra,  en  vertu  de  sa  moindre  densité,  traverser 
la  cloison  plus  rapidement  que  l'acide  chlorhydrique,  de  telle  sorte  qu'au  bout 
d'un  certain  temps  l'atmosphère  inerte  devra  être  chargée  d'ammoniaque  libre 
au  delà  du  diaphragme,  tandis  qu'on  trouvera  de  l'acide  chlorbjdrique  dans  la 
Tapeur  du  sel  amnuHÛac. 

Expériences  de  M.Pébal. —  M.  Pébal  a  vérifia  le  fait  de  la  manière  suivante: 
Un  tube  de  verre  C  (fig.  88),  large  de 
13  millimètres  et  effilé  à  l'une  de  ses 
extrémités,  porte  à  son  intérieur  un  ' 
tampon  d'amiante  c  destiné  à  jouer  U 
rôle  de  diafriingiiie  porenx,  et  sur 
lequel  on  dépose  quelques  fragments  d 
de  sel  ammoniac,  préal^lementchauffés 
&  la  température  à  laquelle  la  volatilisa- 
tion commence.  Le  tube  C  est  fixé  àl'aide 
d'un  boticboodana  un  autre  tube  D,  plus 
large,  ei  l'on  reioplil  Pappareil  d'bydro- 
^nepur  etsecÂl'aidedes  tubes  dedé- 
gafemeat  a,  b.  Le  ^u  qui  «  Inversé  le 
titbe  D  sort  en  X,  celui  qui  a  traversé 
le  tube  -C  sort  «n  B,  et  sur  le  trajet 
lie  sorlie  sont  deux  petites  éprouvettes 
effilées  à  un  bout  renfermant  des  papiers 
de  tournesol  humides,  bleu  en  A,  rouge 
eu  B;  on  place  alors  le  système  CD  au  n^  ^  " 

ceatre d'uneenveloppe de  £1  de  fer  MM', 

d'une  forme  particulière,  dans  laquelle  on  met  des  charbons,  en  ayant  soin  de 
garantir  la  {partie  iuGârieure .  de  l'appareil  contre  l'adioa  de  la  ciuleur  avec  un 


'—^&- -^=> 
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écran.  Dès  que  le  sel  ammoniac  commence  à  se  soblimer  en  D,  les  papiers  de 
tournesol  changent  de  couleur,  et  quand  tout  le  sel  est  Tolatilisé,  le  papier  situé 
en  B  redevient  rouge,  parce  que  l'acide  chlorhydrique  prédomine  dans  le  mé- 
lange gazeux  soumis  à  la  diffusion. 

On  peut  donner  à  l'appareil  une  forme  un  peu  différente  :  un  gros  tube  de 
▼erre  MN  (flg.  89)  contient  un  Umpon  d'amiante  A  qui  fait  l'office  de  cloison 
poreuse  et  en  avant  duquel  on  place  un  fragments  de  sel  ammoniac.  On  fait  pas- 
ser un  courant  lent  d'hydrogène  par  les  tubes  E,  F,  de  manière  à  entraîner  d'une 
manière  continue  les  gaz  contenus  dans  les  deux  parties  de  l'appareil  séparées 


FiG.  8U. 

par  l'amiante,  puis  on  chauffe  avec  une  lampe  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
de  manière  à  le  volatiser.  Une  faible  partie  de  la  vapeur  se  décompose  en  don- 
nant naissance  à  de  Tacide  chlorhydrique  et  à  de  l'ammoniaque. libres,  et  cette 
dernière  plus  légère  se  diffuse  plus  vite  à  travers  la  cloison  d'amiante;  le  courant 
d'hydrogène  qui  correspond  à  la  portion  du  tube  où  se  trouve  le  sel  ammoniac, 
est  acide  et  rougira  un  papier  de  tournesol  humide  et  bleu  placé  en  C,  le  gaz 
qui  sort  de  l'autre  côté  est  alcalin,  au  contraire,  et  bleuira  un  papier  rouge 
mis  en  D  sur  son  passage. 


Expériences  de  MM.  Wanklyn  et  Robinson.  —  On  peut  faire  une  objection 
sérieuse  à  ces  dispositions  d'appareils,  c'est  que  l'action  chimique  de  la  matière 
qui  sert  de  diaphragme  peut  ne  pas  être  nulle  à  haute  température;  il  n*est 
pas  impossible  que  l'amiante,  silicate  divisé  et  fortement  échauffé,  soit  une 
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canse  de  décompositioii  du  sel  ammoniacal.  Pour  parer  à  cette  objection, 
MM.  Wanklyn  et  Robinson  ont  supprimé  le  diaphragme  poreux,  et  disposé  Fap- 
pareil  à  diffusion  de  la  manière  que  voici  :  Il  se  compose  tout  simplement  de 
deux  ballons,  dont  les  cols  courts  s'ajustent  bien  l'un  dans  l'autre,  sans 
donner  lien  cependant  à  une  fermeture  hermétique.  Le  ballon  supérieur, 
de  iOO  centimètres  cubes  environ  de  capacité,  sert  à  recevoir  le  gaz  dans 
lequel  la  vapeur  doit  se  diffuser;  il  porte  un  tube  de  verre  récourbé  par 
lequel  on  y  fait  entrer  ce  gaz,  et  celui-ci  sort  ensuite  par  l'intervalle  qui  existe 
entre  les  deux  cols,  de  telle  sorte  qu'il  se  renouvelle  lentement  et  d'une  manière 
continue.  Le  ballon  inférieur,  dont  la  capacité  est  voisine  de  500  centimètres 
CHbes,  sert  à  former  et  à  recevoir  ja  vapeur  que  I  on  veut  soumettre  à  la  diffu- 
sion; au  bout  de  quelque  temps  d'expérience  on  abandonne  l'appareil  au  refroi- 
dissement, puis  on  analyse  le  contenu  du  ballon  intérieur.  Ces  savants  ont  trouvé 
ainsi  que  la  vapeur  d'acide  sulfurique  hydraté  se  dissocie,  et  que  la  vapeur 
d'eau  plus  légère  que  celle  d'acide  sulfurique  anhydre,  se  diffuse  plus  vite 
qu'elle,  de  telle  sorte  que  les  vapeurs  contenues  dans  le  vase  inférieur  sont  plus 
riches  en  acide  anhydre  après  la  diffusion  qu*avant.  Par  exemple,  Fappareil  étant 
chauffé  à  520  degrés,  et  l'expérience  ayant  duré  une  heure,  le  mélange  du 
ballon  inférieur  contenait  : 

sœHO 60 

sœ io 


100 

fie  même,  de  la  vapeur  de  perchlorure  de  phosphore  parfaitement  pur,  après 
quarante-cinq  minutes  de  diffusion  à  300 degrés  dans  l'acide  carbonique,  a  donné 
un  résidu  contenant  du  protochlorure. 

Expériences  sur  f hydrate  de  chloral.  —  MM.  Wiedemann  et  Schultze 
ont  opéré  comme  M.  Pébal  en  faisant  diffuser  à  100  degrés,  et  à  travers  un 
tampon  d'amiante,  de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral;  M.  Nauman  a  fait,  sur  le 
même  corps,  des  expériences  analogues  à  celle  de  MM.  Vanklyn  et  Robinson, 
tous  dans  le  but  de  démontrer  que,  lorsqu'on  en  prend  la  densité,  ses  vapeurs 
sont  décomposées.  Mais  toutes  ces  expériences  propres  à  établir  que  le  corps 
sur  lequel  on  opère  présente  une  certaine  tension  de  dissociation,  ne  démon- 
trent en  aucune  manière  qu'il  est  totalement  décomposé  quand  on  en  mesure 
la  densité  de  vapeur,  et  que  le  nombre  obtenu  n'est  qu'une  densité  apparente 
^le  à  la  moyenne  des  densités  de  leurs  produits  de  décomposition. 

Emptol  de  1*  dUtaston  daas  la  mesure  ûem  denflltés  de  ▼apevm.  —    Indica- 

Uons  que  cette  méthode  pour  fournir.  —  Tout  d'abord,  on  pourrait  admettre 
que  l'emploi  de  la  méthode  de  diffusion,  pour  résoudre  la  question  de  savoir 
si,  dans  des  conditions  déterminées,  une  vapeur  est  ou  non  décomposée,  est 
illégitime.  En  effet,  lorsqu'on  soumet  à  la  diffusion  un  sel  tel  que  l'alun  ou  le 
bisulfate  de  potasse,  ceux-ci  ne  peuvent  se  répandre  dans  une  atmosphère 
liquide  indéfinie  sans  se  décomposer,  ne  fût-ce  que  parce  que  les  pouvoirs 


(HfTasîfe  de  l'acide  sairnriqne  et  du  sutfale  de  potasse  d*iin»  pail^  du  suifaÉe» 
d'alumme  et  de  cehiî  de  pétasse  d'antre  part,  ne  sont  pas  les  mèmeSy  ce  q» 
suffit  à  proioqner  la  séparation  des  éléments  de  ces  sete  doubles;  de  même  on 
pourrait  admettre  que  le  fait  de  la  diffusion  dans  un  gaz  ou  dans, une  vapeur, 
de  yapevrs  composées  d'éléments  dont  le  powfoir  diffusif  n'est  pas  identique^ 
peut  amener  la  décomposition  partielle  de  ces  Tapeurs.  Maïs,  en  laissant 
même  de  côté  cette  action  possible,  la  méthode  de  diffitsion  ne  peut  pas; 
davantage  indiquer  si  une  décomposition  est  plus  ou  moins  complète:  En 
admettant  que  la  diffusion  ne  puisse  séparer  que  des  éléments  gazeni  libres 
de  toute  combinaison,  elle  peut  bien  prouver  qu'il  y  a  séparation  de  ces  élé- 
ments,  mais  rien  absolument  quant  à  la.  quantité  de  matière  déenmpoaée 
dans  un  milieu  oA  la  dissociation  commence  à  s^effectner.  En  effet,  qu^ 
que  soit  le  rapport  de  la  proportion  de  matière  restée  inincley  à  celle  qui  est 
primitivement  décomposée,  l'appareil  de  diffusion  amèiieni  toujnus  im  déeofli- 
position  complète  ;  ses  effets  numériques  sont  fonctMD  du  tempt^  sain  la  diffu- 
sion s'effectuera  d'une  manière  continne  tant  qv'il  restera  de  la  matière  sépn* 
raMe;  la  tension  de  dissociation  f\it-elle  anssi  faible  qu'on  Tsmém  le  sappaser, 
le  résvltat  final  oblem  sera  toiîours  itne  séparstkMi  cooiplètev  Le  tenq>i  seul  de 
l'opération  variera.  C'est  ainsi  que  H.  H.  Sainte-Claire  DeiBlt  n  pu  reliter, 
par  voie  de  diffusion,  des  quantités  notables  d'hydrogène  et  d'oxygène,  de  vapeur 
d'eau  portée  à  1000  ou  1200  degrés,  quoique ,  dans  ces  conditions,  la  quantité 
d'eau  réduite  en  ses  éléments,  dans  sa  propre  vapeur,  ne  diminue  pas  d'une 
manière  sensible  la  densité  mesurée. 

Les  expériences  de  diffusion  ne  montrent  donc  qu'un  seul  fait,  relatif  à  l'état 
initial  de  la  matière  dans  les  appareils  de  diffusion;  elles  prouvent,  lorsqne  par 
voie  de  diffusion  des  éléments  se  séparent,  que,  dans  le  mélange  initial,  il  y  a 
une  certaine  quantité  de  substance,  aussi  petite  d'ailleurs  qu*on  voudra  l'ima- 
giner, déjà  séparée  en  ses  éléments;  mais  il  n'est  possible  d'en  tirer  aucune 
conclusion  d'aucune  nature,  quant  à  la  quantité  de  vapeur  décomposée  ;  à  plus 
forte  raison  ne  peuvent-elles  servir  à  prouver  que  la  décomposition  est  com- 
plète, et  les  éléments  totalement  désunis. 

Expériences  de  M.  Wurtz  sur  le  perchlorure  de  phosphore.  —  Plusieurs 
savants  ont  imaginé  de  mettre  à  profit  les  phénomènes  de  diffusion  pour  dimi- 
nuer ou  pour  ralentir  la  dissociation  de  certaines  vapeurs;  les  expériences  les 
plus  complètes,  entreprises  dans  cet  ordre  d'idées,  sont  celles  de  M.  Wurtï, 
sur  la  vapeur  de  perchlorure  de  phosphore. 

M.  Wurlz  a  d'abord  essaye  de  diminuer  la  dîssocration  de  ce  £orps  en  abars^ 
sant  sa  température  d'ébullilton  par  une  diminution  de  pression.  Il  a  fait  diffuser 
de  la  vapeur  de  perchlorure  de  phosphore  dans  Tarr ,  suivant  la  méthode  de 
MM.  Wanklyn  et  Playfair,  et  a  réussi  à  abaisser,  de  cette  manière,  sa  tempént- 
ture  de  volatilisation,  par  suite,  à  empêcher  en  majeure  partie  la  décomposition 
de  la  vapeur. 

A  des  températures  inférieures  au  point  d'ébullition  du  perchlorure  de  phos- 
phore, la  vapeur  de  ce  corps  acquiert  une  tension  suffisante  pour  se  répandre 
dans  plusieurs  fois  son  volume  d^air,  et  la  vapeur  ainsi  répandue  dans  de  Fairi 
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présente  une  dmiiîté  égale  à  6,5,  nombre  plus  élevé  que  celui  5^078,  obtenn  par 
M.  Cahoars  en  opérant  à  i82  degrés  sous  la  pression  atmosphérique.  Cette  valeur 
de  la  densité  est  plus  voisine  du  nombre  théorique  7,217  qui  correspond  à  une 
condensation  en  ^tolumes,  que  de  la  densité  théorique  8,65  qui  répondrait  à  un 
volunie  d'équifaknt  égal  à  8. 

En  second  lien,  M.  Wurti  a  eo  l'idée  de  retarder  la  dissociation  du  perehlorure, 
en  faisant  diffuser  sa  rapeer  dans  nn  espace  saturé  de  l'un  des  produits  de  sa 
décomposition^  le  protochlorure  de  phosphore. 

Pour  eela  on  introduit  dans  un  ballon  bien  sec  dn  perchlorure  de  phosphore 
pur,  avec  un  excès  de  protochlornre,  et  le  ballon  est  immei^  dans  un  bain  de 
paraffine,  de  manière  à  volatiliser  d'abord  le  protochlorure,  puis  à  faire  diffuser 
le  percUomre  dans  sa  vapenr;  le  bain  est  placé  dans  un  rase  transparBnt, 
de  telle  sorte  qu'il  soit  possible  de  surveiller  la  disparition  de  la  moindre  par- 
celle de  perchlorarç  solide.  On  ferme  à  ce  moment  le  ballon,  puis  on  le  retire 
du  batnelon  lepése;  ce  qni  donne  le  poids  du  mélange  de  vapeurs  de  protocMe- 
mre  et  de  perchlorure  qu'il  contient.  Pour  apprécier  les  quantités  relatives 
des  de«z  chlorures  qnî  entrent  dans  le  mélange,  on  brise  sous  l'ean  la  pointe 
da  ballon,  et  le  dosage  de  l'acide  dilorhydrique  dans  la  liqueur  ainsi  obtenue, 
permet  de  calculer  les  poids  relatifs  de  protochlorure  et  de  perchlorure  qui  se 
trouvaient  dans  le  ballon.  Connaissant  celui  du  protoohlorare,  on  calcule  le 
Yolume  qu'il  occupait  dans  le  mélange  de  vapeurs,'  et,  par  suite,  la  densité 
du  perchlomre;  les  résultats  trouvés  ont  été  les  suivants  : 

Fret  «ion.  Dontité. 

MUlim. 

7,25 
7,38 
7,06 
7,03 
8,30 
6,88 
7,4i 
6,80 
6,68 

Ces  nombres  étant  plus  voisins  de  la  densité  théorique  7,217  qui  correspond 
à  4  volumes  que  de  tout  autre,  H.  Wurti  a  été  conduit  à  conclure  de  ses 
expériences  que  la  vapeur  de  perchlorure  présente  la  condensation  en  é  volumes, 
quand  on  parvient  à  eropèdier  sa  dissociation. 


CmwÊÊmméPminmmm  ^ptte  «•vp^vt^Bt-  Im  ■iiifciaia  préiéawÉWij  -^  Mais,   tout 

en  admettant,  d'après  les  analogies  et  l'ensemble  des  réactions  du  perchlorure 
de  phosphore,  que  sous  l'influence  de  la  température  à  laquelle  on  prend  sa 
densité  de  vapeur,  ce  composé  se  dissocie  en  donnant  un  mélange  de  triohlorure, 
de  chlore  et  de  pentachlorure,  et  qu*à  290^  la  décomposition  est  complète,  il 
convient  d'examiner  si  cette  conclusion  pout  être  tirée  des  expériences  qui 
précèdent,  si,  en  un  mot,  les  deux  méthodes  employées  par  M.  Wnrtspeuvent  être 
regardées  comme  des  procédés  généraux,  capables  d'être  appliqués  à  l'étude  des 
divers  cas  qui  peuvent  se  présenter. 
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Or,  en  premier  lien,  si  en  opérant  comme  nous  l'avons  dit,  M.  Wurtz  a 
trouvé  une  densité  de  vapeur  plus  grande  en  présence  du  trichlorure  qu'en  son 
absence,  cela  peut  tenir  à  ce  que  la  rapidité  avec  laquelle  le  pentachlorure  se 
dissocie  dans  un  gaz  inerte,  est  moindre  que  si  on  le  chauffe  seul,  phénomène 
comparable  à  celui  de  la  vaporisation  de  Teau  qui,  à  une  température  donnée, 
s'effectue  moins  vite  dans  les  gaz  que  dans  le  vide,  tout  en  atteignant  finalement, 
dans  les  deux  cas,  la  même  tension  de  vapeur.  Il  se  pourrait  donc  qu'en  pro- 
longeant Texpérience  pendant  des  temps  de  plus  en  plus  longs,  on  trouve  des 
densités  de  plus  en  plus  faibles,  jusqu'à  revenir  à  la  valeur  que  Ton  obtient  en 
Tabsence  de  la  vapeur  de  trichlorure  de  phosphore. 

Causes  d'erreurs  apportées  dans  la  mesure  des  densités^  par  les  variations 
de  compressibilité  et  de  dilatation  des  vapeurs^  ainsi  que  par  l'application  de 
la  loi  du  mélange  des  gaz.  —  En  second  lieu,  il  est  bien  établi  que  pour  obtenir 
un  densité  limite»  il  faut  opérer  à  une  température  telle,  que  le  coefficient  de 
dilatation  de  la  vapeur  soit  devenu  égal  à  celui  de  Tair,  et  qu'elle  sui?e  la  même 
loi  de  compressibilité  que  ce  gaz  ;  aussi  Regnault  a-t-il  insisté  pour  que  les  me- 
sures effectuées,  à  température  élevée,  sous  la  pression  atmosphérique,  fussent 
contrôlées  par  des  expériences  faites  à  basse  pression.  Il  suffit,  pour  réaliser  ces 
dernières,  d'opérer  soit  par  la  méthode  de  M.  Dumas,  soit  par  celle  de  MM.  H. 
Sainte-Claire  Deville  et  Troost,  en  faisant  communiquer  le  col  du  ballon 
avec  un  grand  réservoir  dans  lequel  on  maintient  une  pression  faible.  On  met 
dans  le  ballon  à  densité  un  excès  de  la  matière  volatile,  de  manière  à  pouvoir 
bien  chasser  tout  l'air,  et  par  suite,  à  n'avoir  pas  à  se  préoccuper  de  la  loi  du 
mélange  des  gaz  et  des  vapeurs  qui,  d'après  Regnault,  n'est  pas  rigoureusement 
applicable  à  des  mélanges  d'air  et  de  vapeur  faits  en  proportions  quelconques. 

Or,  en  appliquant  la  méthode  de  M.  Wurtz  pour  diminuer  la  pression  de  la 
vapeur,  en  la  faisant  diffuser  soit  dans  Tair,  soit  dans  une  autre  vapeur,  on  a 
fait  exactement  le  contraire  de  ce  ()ue  recommandait  Regnault.  Dans  les  expé- 
riences relatives  au  pentachlorure  de  phosphore  en  particulier,  on  admet  que  la 
force  élastique  de  la  vapeur  de  ce  corps  est  la  différence  qui  existe  entre  la 
pression  totale  dans  le  ballon  et  celle  de  la  vapeur  de  trichlorure,  et  Ton  calcule 
cette  dernière  en  supposant  qu'à  la  température  où  l'on  opère,  cette  vapeur 
possède  les  mêmes  lois  de  dilatation  et  de  compressibilité  que  l'air.  Il  y  a 
dans  ce  fait  deux  causes  d'erreur;  l'application  de  la  loi  du  mélange  des  gaz  et 
des  vapeurs,  qui  est  illégitime,  en  fait  une  troisième,  et  toutes  agissent  dans  le 
même  sens  pour  élever  la  densité  trouvée,  ce  qui  suffit  à  expliquer  les  différences 
que  présentent  entre  eux  les  résultats  de  H.  Gahours  et  ceux  de  M.  Wurtz. 

Expériences  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille.  —  Des  expériences  de 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  vont  nous  permettre  d'apprécier  l'effet  de  ces  trois 
causes  d'erreur. 

1^  Ces  savants,  partant  du  fait  établi  par  Regnault,  que  les  gaz  facilement 
liquéfiables  présentent,  même  à  des  températures  déjà  éloignées  de  leur  point  de 
liquéfaction,  des  compressibilités  plus  grandes  que  celles  qu'on  déduirait  de  la 
loi  de  Mariette,  ont  pensé  qu'à  plus  forte  raison  les  vapeurs  doivent  présenter  le 
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e  phénomène.  Des  expériences  faites  à  100  puis  à  180  degrés,  avec  le 
de  silicium,  qui  bout  à  59*,  montrent  que  pour  cette  vapeur  le  produit 
augmente  rapidement  quand  la  pression  diminue,  c'est-à-dire  qu'elle  est 
plus  compressible  qu'un  gaz  ;  on  trouve  en  effet  à  100  degrés  : 


Volnme  V. 

Pretsion  P. 

PV 

ce. 

Billim. 

273,620 

756,83 

207085 

292,187 

714,36 

208735 

364,810 

577,58 

210707 

448,62 

470,05 

210874 

596,19 

356,79 

212720 

962,26 

222,82 

214389 

résultats  sont  de  même  nature  avec  le  perchlorure  de  carbone  qui  bout  à 
\ij  et  le  trichlorure  de  phosphore  qui  bout  à  78*";  en  effet  si  a  est  la  différence 
le  volume  calculé  en  appliquant  la  loi  de  Hariotte,  et  le  volume  observé 
id  la  pression  de  la  vapeur  passe  d'une  demi  à  une  atmosphère,  on  trouve  : 

Valeur  de  A 
A  lOO»  A  180». 

Chlorure  de  silicium 2,07  p.  100      0,455  p.  100 

—  de  carbone 1,38     —         1,367     — 

—  de  phosphore >       —         1,548     — 

compressibilité  de  ces  vapeurs  est  donc  supérieure  à  celle  qui  résulterait  de 

loi  de  Mariotte,  par  conséquent  leur  densité,  déterminée  à  une  température 

supérieure  à  celle  de  leur  ébullition,  variera  avec  la  pression  pour  chacune 

elles,  par  le  seul  fait  que  cette  compressibilité  est  variable. 

2*  Si  maintenant  on  déduit  les  coefQcîents  de  dilatation  de  ces  vapeurs 

riences  faites  à  la  même  pression,  pour  écarter  l'influence  de  la  loi  de 

*"  ëimpressibilité,  on  trouve  ces  eoc^cients  plus  élevés  que  celui  de  l'air.  On  a  en 

Coefficient  moyen 
'  de  100  à  12S*      ^      de  135  à  180*^ 

Chlorure  de  sUicium 0,00449  0,00399 

—  de  carbone 0,00470  0,00414 

—  de  phosphore 0,00489  0,00417 

II  en  résulte  que  la  densité,  prise  sous  pression  constante,  mais  à  des  tem- 
pératures variables,  change  avec  la  température  ;  elle  augmente  à  mesure  que 
eelle-ci  s'abaisse. 

Ces  variations  de  densité  apportent  de  grandes  difficultés  au  calcul  de  la 
force  élastique  /,  qu'une  vapeur  doit  acquérir  dans  un  mélange  ;  car  la  valeur 
f  obtenue  sera  différente  selon  la  densité  que  l'on  aura  introduite  comme  élé- 
ment du  calcul.  Si  dans  un  mélange  dont  on  connaît  le  poids,  le  volume  et  la 
température,  en  calcule  la  tension  /  de  chaque  vapeur  à  l'aide  de  la  densité 
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théorique^  on  obtient  des  nombres  dont  la  somme  est  supérieure  à  la  pression 
totale  obsenrée. 

d'^Maissi^auIieu  de^calerla  tension^ de  chaque  vapenr,  on  Teut déterminer 
la  densité  de  Tune  d'elles,  en  supposant  connue  celle  de  l'autre,  puis  appliquant 
la  loi  du  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs,  le  résultat  que  l'on  obtient  dépend  es- 
sentiellement du  chiffre  adopté  comme  valeur  de  la  densité  connue  ;  si  Ton  prend 
pour  celle-ci  la  densité  théorique,  ce  qui  parait  légitime  quand  on  opère  sous 
•de  faibles  pressions,  on  trouve  pour  densité  de  la  première  vapeur  un  nombre 
trop  fort,  et  d'autant  plus  grand  que  la  proportion  de  cette  vapeur  dans  le  mé- 
lange est  plus  petite.  Soit  en  effet  è  la  densité  théorique,  A  la  densité  de  la 
Tapeur  mêlée  à  un  gaz  ou  à  une  seconde  vapeur,  h  sa  pression  calculée  à  l'aide 
•de  ^,  £  l'excès  de  la  somme  des  forces  élastiques  des  deux  vapeurs,  calculées 
avec  leurs  ttansttés  théoriques,  sur  la  pression  totale  observée,  en  a  : 

OU  : 

1 


A  =  8X 


Ce  qui  montre  que,  pour  des  valeurs  de  e  peu  différentes  les  unes  des  autres, 
la  valeur  de  ï  obtenue  par  la  méthode  de  diffusion  dans  un  gaz  ou  une  vapeur 
inertes,  dépassera  9  d'autant  plus  que  h  sera  moindre  dans  le  mélange. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  vérifié  expérimentalement  le  fait,  en  prenant 
par  la  méthode  de  Gay^^LuseiN}  la  densité  de  mélanges  de  vs^nrt  de  chlorure 
•de  silicium  et  de  chlorure  de  carbone.  Ces  savant»  ont  opéré  à  100  degrés  sous 
des  pressions  h  de  plus  en  plus  faibles,  la  pression  totale  ne  dépassant  pas 
560  millimètres,  et  ont  calculé  à  l'aide  de  la  densité  théorique  du  chlorure  de 
carbone  celle  du  chlorure  de  silicium.  A  mesure  qtte>  la  quantité  de  ee  corps 
diminue  dans  le  mélange,  on  trouve  sueeessifement  'pour  sa  densité  :  6,27, 
6,88,  7,45,  8^20;  tandis  qu'à  la  même  pression,  mais  eo  l'abseace  de  toete 
vapeur  étrangère,  rexpérience  donne  des  nombres  qui  oscillent  entre  5,94 
et  6,0.  La  densité  de  la  vapeur  augmente  donc  bien  d'une  manière  continue  à 
mesure  que  sa  proportion  décroit  de  plus  en  plus  dans  le  mélange. 

Ce  phénomène  se  constate  d'une  manière  très  nette  dans  les  expériences  de 
H.  Wurlz  relatives  au  perchlorure  de  phosphore  diffusé  dans  le  tcichlorure  ;  on 
trouve  en  effet  vers  175^  : 

Pression  de  PhQ*  Densité. 

H3  6,68 

168  7,74 

i7i  8,30 

L'élévation  de  ces  nombres  s'explique  simplement  par  Hnexactitude  des  lois  sur 
lesquelles  se  base  le  calcul. 

Si  au  lieu  d'opérer  la  diffusion  dans  une  vapeur  dont  le  coef&cient  de  dilata- 
tion s'éloigne  beaucoup  de  celui  de  l'air,  et  dont  la  compressibilîté  s'écarte 
notablement  de  la  loi  de  Mariette,  on  opère  dans  Tair,  les  résultats  diffèrent 
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moins  de  ceax  que  fournit  la  méthode  directe  ;  on  le  comprend  aisément  à  Tin- 
spection  de  la  formule,  dans  laquelle  6  est  alors  très  petit,  il  y  a  cependant 
encore,  même  dans  ce  cas,  une  différence  sensible. 

Ainsi  à  i44*,7,  MM.  Troost  et  Hautefeuille  trouvent  pour  la  densité  de  vapeur 
de  perchlorure  de  phosphore  déterminée  directement,  le  nombre  6,14,  tandis 
qu'à  i45  degrés,  la  méthode  par  diffusion  donne  des  nombres  compris  entre 
6,33  et  6,70.  Cette  différence  peut  servir  à  mettre  en  évidcnice  l'inexactitude  de 
la  loi  de  Dalton,  qui  n'est  pas  plus  applicable  ici  que  dans  le  cas  des  mélanges  de 
deux  vapeurs. 

Ces  diverses  méthodes,  dans  lesquelles  la  diffusion  intervient,  ne  sont  donc 
pas  susceptibles  de  fournir  des  résultats  exacts,  tant  parce  que  la  loi  du  mélange 
des  gaz  n'est  pas  applicable  au  cas  du  mélange  d'un  gaz  et  d'une  vapeur  ni  à 
celui  de  deux  vapeurs,  que  parce  que  ces  dernières  ne  suivent  ni  la  même  loi  de 
dilatation,  ni  la  même  loi  de  compressibilité  que  l'air. 


» 


Densités  de  quelques  vapeurs.  »  Il  résulte  en  définitive  des  mesures  directes, 
que  les  corps  volatils  ne  représentent  pas  nécessairement  2  ou  4  volumes,  mais 
qu'ils  peuvent  aussi  en  représenter  1  ou  8,  selon  qu'ils  sont  simples  ou  composés. 
Le  tableau  suivant  donne  les  densités  d'un  certain  nombre  de  corps  qui  repré- 
sentent 8  volumes  de  vapeur  : 

Densité 

théoriquo 
Tcmpératore.        PreMron.  troatéi.  pour  8  vol. 

^^^B  ^M^i*  «M^^»  ^^^ 

Degrés.  Millinu 

Chlorhydrate  d'ammoniaque .. .  350  760  1,01  0,93 

—  —  1040  760  1,00  0,93 
Bromhydrate  d'ammoniaque ...  UO  760  1 ,67  1 ,70 

—  —  860  760  1,71  1,70 
lodhydrate  d'ammoniaque 440  760  2,59  â,50 

—  —  860  760  2,78  2,50 

Cyanhydrate  d  ammoniaque iOO  760  0,79  0,76 

Chlorhydrate  d'aniline 350  760  i,l  9  1 ,83 

—  d'élhylamine 350  760  1,44  1,41 

AzH*a,HgCl 440  760  3,50  3,25 

AzH*l,HgI 350  760  6,38  6,44 

—       440  760  6,49  6,44 

Hydrate  de  chloral 78  >  2,82  2,85 

—  —     99  >  2,82  2,85 

Éthylate  de  chloral 99.3  254,8  3,36  3,35 

Mélhvlate       —        99^  282  2,92  3,i 

Amylale        —        427,5  !259  3,98  4,08 

Le  tableau  ci-dessous  contient  les  densités  de  quelques  vapeurs  dont  l'équi- 
valent représente  1,  2  ou  4  volumes: 


Densité  gazeux. 


Vapeur  d'eau. ^ 0,62a  2 

Chlonyre  A'tknniiiMv  AlNIl» 9,33  2 

Bromure        —  AMr* 18,6»  î 

lodara  —  AJ^ 27,01^  î  en  pBitie  dîvsoefé. 
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Volamt 

Densilé  gnoux. 

Chlorure  de  zirconium,  ZrCl^ 8,10  2 

—       defer,  Fe^CI» 11,42  2 

Iode 8,70  î 

Chlorure  de  mercure,  HgCl 8,21  2 

Soufre 2,21  1 

Sélénium 6,37  1 

Tellure 9,00  1 

Cadmium 3,94  2 

Phosphore 4,42  1 

Arsenic 10,6  1 

Chlorure  solide  de  cyanogène,  Cy^Cl'.  6,35  4 

Bromure  de  cyanogène 3,607  4 

'            Acide  chlorochromique,  CrO^Cl 5,35  4 

Brome 8,70  2 

Mercure 6,98  2 

Potassium 1 .278  2 

Acide  hypochlorique 2,33  4 

—     chloreux 4,07  2 

Oxysulfure  de  carbone,  COS 2,10  2 

Chlorure  de  bore,  BoCI^ 3,94  4 

Éther  méthylchlorhydriquo,  C^H^Cl . .  1 ,73  4 

—  bromhydriquc,  CMlsBr.  3,25  4 

—  fluorhydrique,  C^H^Fl..  1,186  4 

Méthylamine,  C'HHz 1 ,08  4 

Éthylamine,  C*H7Az 1 ,58  4 

Éther  élhylchlorhydrique,  C^H^Cl . . .  2,219  4 

Butylène,  C^H» 1 ,99  4 

Acide  cyanhydrique 0,948  4 

Oxychlorure  de  carbone,  COCl 3,46  2 

Chlorhydrate  d*essencede  térébenthine  6,083  4 

—  d'amvléne 3,750  4 

—  de  caproytène 4,256  4 

—  de  caprvlèiie 5,31 1  4 

Acide  phlaliquc,  C»6n*Oo 5,23  4 

Bésorcine  C*«H«0« 3,807  4 

Éther  éthyibenzoique,  CM1*,C**HW.  5,51  4 

-    amylbenzoïque,G*0H*«,C**H60*.  6,69  4 

Alizarine,  OHm^ 16,32  4 

Alcool,  C*HW 1,589  4 

Éther,  mV^O^ 2,565  4 

Zinc  éthyle,  C8H*oZn« 4,259  4 

Aldéhyde,  CM1*0« 1,53  4 

Alcool  méthylique,  GWO^ 1,12  4 

Chloroforme,  C«HCP 4.199  4 
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•  *  rantaNé.  —  Le  mot  affinité  est  une 
eiprefiSMm  qui  a  été  iiitrodaite  par  Boerhaave  dans  la  science,  avec  l'acception 
fpi'4Mi  kii  attribue  souvent  encore  aujourd'hui.  Pour  lui,  Taffinité  s'exerce  entre 
des  corps  à  Tégard  desquek  il  n'existe  aucun  rapport  de  similitude,  mais  qui 
s'aîment  et  s'unissent  dans  une  réaction  après  laquelle  ils  demeurent  combinés 
par  une  affinité  propre,  qui  les  réunit  en  un  corps  homogène. 

Geoffiroy  se  faisait  de  l'affinité  une  idée  tout  à  fait  analogue,  et  qui  ressort 
assez  nettement  des  tables  d'affinité  qu'il  publia  en  1718  ;  elles  renfer- 
ment les  différents  corps,  rangés  en  seize  séries  linéaires,  exprimant  Tordre  des 
affinités,  basé  sur  l'observation.  Il  se  figurait  que  les  rapports  exprimés  par  ses 
tables  représentaient  des  faits  absolus,  indépendants  des  circonstances  dans 
lesquelles  il  avait  opéré,  et  se  croyait,  par  conséquent,  en  état  de  prédire  quelle 
serait,  en  lonte  circonstance,  l'action  réciproque  des  corps  contenus  dans  sa  table. 
Or,  il  n'en  est  rien,  puisque  l'on  sait  que  ces  actions  Varient  avec  les  con- 
ditions dans  lesquelles  les  corps  sont  placés,  circonstances  dont  Geoffroy 
n'avait  tenu  aucun  compte. 

Newton  avait  conçu  de  l'affinité  chimique  une  notion  à  laquelle  on  n'a  rien 
ajouté,  quand  il  l'a  rattachée  à  l'attraction  universelle,  et  quand  il  a  montré 
comment,  à  une  certaine  distance  des  centres  d'action  moléculaire,  elle  peut 
devenir  nulle  et  même  répulsive. 

c  Par  attractions,  dit  Mevrton,  je  désigne  en  général  une  force  quelconque 
par  laquelle  ies  corps  tendent  réciproquement  les  uns  vers  les  autres,  quelle 
qu'en  soit  la  cause;  les  attractions  de  la  gravité,  du  magnétisme  et  de  l'électri- 
•ché  s'étendent  jusqu'à  des  distances  fort  sensibles,  aussi  tombent-elles  sous  les 
sens  et  la  perceptioii  même  du  vulgaire  ;  mais  il  peut  y  avoir  d'autres  attractions 
qui  s'arrêtent  à  de  si  petites  distances  qu'elles  t>nt  échappé  jusqu'ici  à  toute 
observation,  et  peut-être  l'attraction  électrique  peut-«lle  agir  k  ces  sortes  de 
petites  distances,  même  sans  être  excitée  par  le  frottement. 

1  Ces  attractions  peuvent  être  plus  ou  moins  foites,  de  là  certaines  actions. 

»  Si  l'acide  du  vitriol  chasse  du  sel  marin  ou  du  nitre  les  acides  qui  y  sont 
eonlemis,  c'est  qu'il  est  plus  vivement  attiré  iju'eux  par  leur  alcali  fixe,  lequel 
n'étant  pas  capable  de  retenir  deux  acides  à  la  fois,  laisse  échapper  le  sien. 

»  Si  une  dissolution  de  cuivre  dissout  le  fer  et  laisse  aller  le  cuivre,  si  une 
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dissolution  d'argent  dissout  le  cuivre,  et  laisse  aller  l'argent,  etc.,  n'est-ce 
pas  que  les  particules  acides  sont  plus  attirées  par  le  fer  que  par  le  cuivre,  par 
le  cuivre  que  par  l'argent,  etc. 

1  Les  métaux  rongés  par  un  peu  d'acide  se  changent  en  rouille,  terre  insipide 
et  qui  ne  peut  être  dissoute  par  l'eau;  cette  terre  infusée  dans  un  peu  plus 
d'acide  devient  un  sel  métallique  ;  certaines  pierres  dissoutes  dans  des  mens- 
trues convenables  deviennent  des  sels.  Tout  cela  ne  montre-t-il  pas  que  les  sels 
sont  composés  d'une  terre  sèche  et  d'un  acide  aqueux,  mis  ensemble  par  attrac- 
tion, et  que  la  partie  terreuse  ne  peut  devenir  sel,  si  l'on  n'y  ajoute  une  quan- 
tité d'acide  assez  grande,  pour  qu'elle  puisse  ensuite  être  dissoute  par  l'eau. 

>  Les  plus  petites  particules  de  la  matière  peuvent  être  unies  par  les  plus 
fortes  attractions,  et  composer  des  particules  plus  grosses  dont  la  force  attrac- 
tive sera  moins  considérable.  Plusieurs  de  ces  dernières  peuvent  s'unir  à  leur 
tour  et  constituer  des  particules  plus  grosses,  dont  la  force  attractive  soit  encore 
moins  considérable,  et  ainsi  de  suite,  en  continuant  la  série,  jusqu'à  ce  que  la 
progression  finisse  par  les  plus  grosses  particules  d'où  dépendent  les  phéno- 
mènes chimiques  et  les  couleurs  des  corps  naturels.  Jointes  ensemble,  ces  der^ 
nières  composent  enfin  les  corps  qui  par  leur  grandeur  tombent  sous  nos  sens. 

Puisque  les  métaux  dissous  dans  les  acides  n'attirent  à  eux  qu'une  petite 
partie  de  l'acide,  il  est  clair  que  leur  force  attractive  ne  s'étend  qu'à  de  petites 
distances.  Et  comme  en  algèbre  les  quantités  négatives  commencent  là  où 
s'évanouissent  et  finissent  les  positives,  de  même,  en  mécanique,  la  force 
répulsive  doit  commencer  à  se  manifester  là  où  la  force  attractive  vient  à 
cesser. 

«  S*il  en  est  ainsi,  la  marche  de  la  nature  sera  simple  et  toujours  conforme  à 
elle-même  ;  elle  accomplira  tous  les  grands  mouvements  des  corps  célestes  par 
l'attraction  de  gravité  qui  est  mutuelle  entre  tous  les  corps,  et  elle  accomplira 
presque  tous  les  mouvements  de  leurs  particules,  par  une  autre  force  attractive 
et  répulsive  qui  est  aussi  mutuelle  entre  ces  particules.  » 

Lavoisier  ne  s'est  jamais  prononcé  sur  la  nature  de  l'affinité.  Admettant  l'exis- 
tence de  celte  attraction,  sans  en  chercher  la  cause,  il  ne  fit  porter  ses  recher- 
ches et  ses  mesures  que  sur  des  éléments  directement  accessibles  à  l'expérience, 
la  matière  pondérable,  et  la  chaleur  qu'il  plaçait  au  même  rang  que  la  matière, 
montrant  ainsi  combien  il  avait  le  sentiment  juste  du  rôle  qu'elle  joue  dans  les 
phénomènes  de  la  chimie. 

Ampère,  se  rattachant  aux  vues  de  Newton,  leur  apporta  un  complément,  en 
montrant  que  la  forme  des  composés  met  une  limite  au  nombre  des  combinai- 
sons que  deux  éléments  peuvent  produire,  et  qu'elle  détermine  les  rapports  sui- 
vant lesquels  ils  peuvent  s'unir,  en  laissant  même  prévoir  le  facile  remplace- 
ment des  éléments  les  uns  par  les  autres  dans  une  molécule  composée,  sans  que 
la  stabilité  en  soit  compromise. 

Enfin,  dit  H.  Dumas,  «  les  vues  de  Newton  ont  rencontré  un  appui 
inattendu  et  considérable  dans  les  belles  et  importantes  recherches  que 
M,  IL  Sainte-Claire  Deville  a  consacrées  au  phénomène  de  la  dissociationy 
Vune  des  plus  grandes  acquisitions,  non  seulement  de  la  chimie,  mais  en- 
core  de  la  philosophie  nuturelle.  En  découvrant  le  phénomène  capital  de  la 
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dissociation  il  a  ouvert  une  voie  nouvelle  à  la  science^  tn  rattachant  les 
décompositions  chimiques  par  un  lien  étroit ^  au  phénomène  purement  phy- 
siQue  de  la  formation  des  vapeurs.  Au  contraire^  les  doctrines  par  lesquelles 
on  a  voulu  expliquer  les  phénomènes  chimiqtAes  à  Vaide  d'une  force  distincte ^ 
i^connuty  sont  demeurées  stériles^  tandis  que  celles  qui  cherchent  à  les  faire 
^entrer  sous  les  lois  de  Vattraction  universelle,  se  consolident  de  plus  en 
plus,  et  indiquent  de  mieux  en  mieua>  la  route  du  progrès.  » 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  rejette  en  effet  la  notion  vulgaire  de  Taffinité, 
définie  comme  la  force  qui  détermine  les  phénomènes  de  la  combinaison  des 
corps  simples,  et  qu'il  est  absolument  indispensable  de  faire  accompagner 
d'une  seconde  force  antagoniste  de  la  première,  qui  déterminerait  la  décompo- 
sition des  substances  complexes,  et  à  laquelle  on  donnait  au  commencement  de 
ce  siècle  le  nom  de  force  répulsive  de  la  chaleur,  c  Admettre  des  forces,  dit-il, 
quand  on  ne  connaît  pas  la  loi  de  leur  action  sur  la  matière,  c'est  imposer  gra- 
tuitement à  la  science  une  cause  occulte  dont  l'utilité  serait  contestable,  dont  le 
danger  est  évident,  parce  qu'elle  tendrait  à  nous  éloigner  de  l'étude  analytique 
des  phénomènes  qu'on  attribue  à  son  action.  £n  effet,  que  serait  aujourd'hui 
l'hypothèse  d'une  force  appelée  gravitation  universelle,  si  l'on  ne  savait  en  même 
temps  qu'elle  s'exerce  en  raison  inverse  du  carré  des  distances,  et  en  raison 
directe  des  masses,  et  que  cette  hypothèse  a  pour  conséquence  les  lois  de  Kepler, 
desquelles  on  peut  également  partir  pour  la  fonder. 

c  L'hypothèse  de  l'afGnité  ne  nous  sert  donc  à  rien  qu'à  nous  faire  oublier 
notre  profonde  ignorance  sur  la  cause  des  combinaisons  chimiques,  et  en  nous 
cachant  cette  ignorance  elle  nous  empêche  de  la  percer.  Aujourd'hui  que  tous 
les  travaux,  toutes  les  tendances  de  la  science  moderne  conduisent  à  l'identifi- 
cation des  forces  qui  interviennent  dans  les  phénomènes  physiques  et  chimiques 
de  la  nature,  que  toutes  les  déterminations  numériques  conduisent  à  établir  leur 
équivalence  d'une  manière  rigoureuse,  l'affinité  et  la  cohésion  ne  peuvent  échap- 
per à  cette  identification,  et  déjà  la  théorie  mécanique  les  englobe  dans  un 
cercle  de  raisonnements  qui  doivent  faire  disparaître  bientôt  ce  qu'elles  pré- 
sentent encore  de  vague  et  de  mystérieux,  i 

L'affinité,  cause  occulte,  force  qui  détermine  les  phénomènes  de  combinaison, 
doit  donc  être  rigoureusement  rejetée  de  la  science,  comme  l'a  été  la  force  vitale 
dont  Claude  Bernard  a  fait  justice.  (Cl.  Bernard,  Leçons  sur  les  propriétés  des 
tissus  vivants,  p.  76.  —  Leçons  sur  l* irritabilité.  —  Revt^  des  cours  scien- 
tifiques,  t.  I,  1864.  —  Cours  de  médecine  expérimentale  au  Collège  de 
France.)  La  seule  signification  que  l'on  puisse  attribuer  au  mot  affinité,  est  de 
l'employer  à  désigner  une  qualité,  une  propriété  qu'ont  les  corps  de  se  combi- 
ner, ou  de  ne  pas  se  combiner  dans  telles  ou  telles  circonstances,  comme  les  uns 
sont  colorés,  tandis  que  les  autres  ne  le  sont  pas.  Ce  sens  restreint,  bien  exempt 
de  toute  idée  de  cause,  est  le  seul  acceptable,  si  l'on  tient  à  conserver  le  mot. 

Yerdet  remplace  la  notion  confuse  d'affinité  par  la  notion  précise  du  travail, 
et  par  l'introduction  dans  les  calculs,  de  la  quantité  de  chaleur  qu'il  mesure.  — 
€  Ces  forces  mystérieuses,  dit-il  en  parlant  des  affinités,  qui  semblaient  échap- 
per à  toute  mesure  précise,  rentrent  sous  l'empire  de  la  mécanique  générale,  et 
deviennent  accessibles  aux  évaluations  numériques.  Sans  doute,  on  ne  peut  me- 
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sorer  leur  grandeur  propre,  c'est-à-dire  déterminer  les  aoeéléi^ions  qa'ulles 
fommuniqnent  en  on  temps  donné  aux  atomes  qo^elles  sollicitent  ;  mais  lenr 
traTail,  dans  la  formation  ou  la  destruction  d'une  combinaison  quelconque,  peut 
s'apprécier  aujourd'hui  avec  la  même  certitude  et  la  même  précision  que  le  tra- 
vail d'une  chute  d'eau.  Soient,  par  exemple,  1  gramme  d'hydrogène  et  8  grammes 
d'oxygène  à  une  température  déterminée  ;  unissons-les  par  l'action  d'une  des 
causes  qui  ont  la  faculté  de  provoquer  la  combinaison  des  deux  gax,  et  rame- 
nons à  la  température  primitive  les  9  grammes  de  vapeur  d'eau  ainsi  formés  ; 
la  quantité  totale  de  chaleur  qui  aura  été  cédée  aux  corps  extérieurs  pendant  la 
suite  de  ces  transformations,  multipliée  par  l'équivalent  mécanique  de  la  cha- 
leur, sera  l'expression  exacte  du  travail  des  affinités,  pourvu  toutefois  que  le 
phénomène  de  la' combinaison  n'ait  été  accompagné  d'aucun  développement  de 
travail  extérieur,  d'aucune  communication  de  force  vive  à  des  corps  étrangers, 
d'aucune  création  de  force  vive  sensible  dans  les  corps  eux-mêmes  qui  prennent 
part  à  l'action  chimique,  i 


»•  la  MttAtauiiMB.  —  0e«  eametèPM.  -—  Considérons  de  même  un  mélange 
à  volumes  égaux  de  chlore  et  d'hydrogène  :  Si  on  l'expose  aux  rayons  du  soleil, 
les  deux  gas  se  combinent  instantanément  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  et 
de  lumière,  et  si  le  mélange  est  enfermé  dans  un  vase  suffisamment  résistant 
et  bien  fermé,  il  ne  se  produira  aucun  travail  extérieur;  l'acide  chlorhydrique, 
résultant  de  la  combinaison,  ne  différera  de  ses  éléments  que  par  la  chaleur  dé- 
gagée et  rendue  sensible  qui  avant  la  combinaison  existait  dans  ces  éléments  à 
l'état  de  mouvement  intérieur.  La  combinaison  se  manifeste  nettement  ainsi 
comme  un  simple  changement  d'état,  analogue  à  la  condensation  de  l'eau  en  un 
liquide  qui,  à  une  température  donnée,  ne  diffère  de  sa  vapeur  que  par  un  cer- 
tain nombre  de  calories  devenues  sensibles. 

A  y  regarder  de  près,  lorsque  des  corps  se  combinent,  il  ne  se  passe  en  défi- 
nitive rien  de  plus  ni  de  moins  que  lorsqu'une  substance  éprouve  un  change- 
ment d'état  ou  une  modification  allotropique.  Quand  le  phosphore  ordinaire, 
par  exemple,  se  transforme  en  phosphore  rouge,  il  donne  en  réalité  naissance 
à  un  second  corps  qui  ne  ressemble  en  rien  au  premier,  et  certainement  si  les 
deux  variétés  de  phosphore  existaient,  sans  que  le  moyen  de  passer  de  Tune  à 
l'autre  nous  soit  connu,  on  les  prendrait  pour  deux  substances  tout  à  fait  étran- 
gères l'une  à  Tautre,  tant  leurs  propriétés  sont  différentes;  mais  nous  savons 
qu'il  suffit  de  donner  de  la  chaleur  au  phosphore  rouge  pour  le  transformer  en 
phosphore  ordinaire,  et  que  l'on  peut  écrire  : 

Ph  blane  s  Ph  rouge  4«  19,2  calories. 

Considérons  maintenant  de  la  chaux  et  de  l'acide  sulfurique;  en  les  mélan- 
geant on  observe  un  dégagement  notable  de  chaleur  et  l'on  obtient  du  sulfate 
de  chaux.  Or,  celui-ci  ne  diffère  des  deux  premiers  par  rien  autre  que  par  la 
chaleur  dégagée,  tout  comme  les  deux  variétés  de  phosphore  ne  diffèrent  Tune 
de  l'autre  que  par  un  certain  nombre  de  calories.  Sans  doute  nous  disons  que 
les  deux  corps  mis  en  présence  se  sont  unis  pour  former  du  sulfate  de  chaux,  et 
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que  ce  dernier  est  fortné  de  chaux  et  d'acide  sulfarique;  mais  en  réalité  il  n'en 
€st  rien,  ce  n'est  là  qu'une  manière  de  parler;  la  base  et  l'acide,  en  perdant  de 
fa  chalear,  ont,  eonsiBe  le  pli^phore  blanc  dans  les  nèmes  circonstances, 
êproQTé  unemotiBlicalic^  profonde,  et  l'on  ne  peut  en  aucune  manière  admettre 
dans  le  sulfate  de  chaux  la  présence  de  Facidé  sulfuriqoe  et  de  la  chaux  tels 
que  nous  les  connaissons.  Les  formules  rationnelles 

S03  +  CaO  =  SO«,CaO, 
ou 

SO*  +  Ca  =  sœ  +  0  +  Ca  =  S08,CaO, 

n'expliquent  rien,  elles  indiquent  seulement  qu'étant  donné  un  système  chi- 
mique en  équilibre,  il  est  possible,  au  moyen  de  certains  procédés  que  l'expé- 
rience fait  connaître,  d'en  tirer  de  nouveaux  systèmes  également  en  équilibre. 
Si  par  des  moyens  connus  on  rend  au  sel  la  chaleur  qu'ont  perdue  l'acide  et  la 
base  au  moment  où  ils  se  sont  unis,  on  le  transforme  en  ses  éléments  qui  se 
séparent  et  qui  réapparaissent  dans  leur  état  primitif;  si  par  d'autres  moyens 
également  connus,  on  donne  au  sel  une  quantité  de  chaleur  convenable,  on  peut 
le  séparer  en  métal,  acide  sulfurique  et  oxygène,  et  ainsi  de  suite.  Les  formules 
rationnelles,  quelle  que  soit  la  notation  adoptée,  n'expriment  donc  pas  autre 
chose  que  ces  dédoublements  possibles,  elles  indiquent  que,  partant  de  telles 
et  telles  formes  de  la  matière,  on  peut,  en  suivant  un  procédé  convenablement 
choisi,  en  tirer  une  ou  plusieurs  autres  formes  de  cette  matière,  elles  n'appren- 
nent rien  autre,  et  ne  disent  rien  absolument  sur  la  différence  essentielle  que 
ces  diverses  formes  présentent  entre  elles. 
Si  l'on  écrivait  au  contraire  : 

SO'  solide  +  CaO  solide  =  SO'CaO  solide  +  i2,5  calories, 

cette  égalité  exprimerait  nettement  que  le  sulfate  de  chaux  ne  diffère  de  l'acide 
sulfurique  et  de  la  chaux,  pris  comme  lui,  que  par  42,5  calories  en  moins; 
c'est-à-dire  que  le  passage  des  formes  acide  et  base  à  la  forme  sel  correspond  à 
une  perte  de  chaleur  mesurée  par  42,5  calories,  à  un  travail  intérieur  repré- 
senté par  42,5  x  425  (en  prenant  425  comme  valeur  de  l'équivalent  mécanique). 
D'une  manière  générale,  si  quand  deux  éléments  simples  ou  complexes,  A  et  B, 
se  combinent  en  formant  un  composé  C  avec  un  dégagement  ou  une  absorption 
de  chaleur  0»  on  écrivait  : 

A  +  B=-C±Q, 

la  formnle  ainsi  établie  indiquerait  le  résultat  général  de  la  réaction,  sans 
négliger,  comme  on  le  fait  dans  les  formules  rationnelles,  le  phénomène  prin- 
cipal; elle  ne  donnerait  plus  l'idée  inexacte  que  dans  G,  A  etB  existent  simul- 
tanément tout  en  passant  le  phénomène  calorifique  sous  silence,  mais  en  revanche 
elle  aurait  le  grand  avantage  de  donner  immédiatement  des  indications  très 
nettes  sur  ta  stabilité  plus  ou  moins  grande  du  composé  qui  prend  naissance, 
en  fournissant  la  valeur  et  le  signe  de  la  variation  de  chaleur  produite  en  même 
temps  que  la  combinaison. 
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On  le  voit,  la  chaleur  et  l'aninité  sont  contiuuellemeut  en  présence,  et  l'on  a 
très  légitimement  le  droit  de  considérer  comme  phénomènes  tout  à  fait  du  même 
ordre,  les  combinaisons,  les  transformations  allotropiques  et  les  modifications 
purement  physiques.  Si  nous  considérons,  par  exemple,  les  phénomènes  repré* 
sentes  par  les  trois  groupes  suivants  de  formules  : 

H  +  0  =  HO  +  29,1  calories. 

H  +  CI  =  HCI  +  22,0  calories. 

C  (diamant)  +  0  =  CO  +  12,9  calories. 

Az  +  0  ^  AzO  —  9  calories. 

[  C  ^amorphe)  =  G  (diamant)  +  1 ,5  calories. 
S  prismatique  «=  S  octaédrique  -f-  0,04  calories. 
30  (oxygène)  =  0^  (ozone)  —  14,8  calories. 
CyO  (acide  cyanique)  =  CyH)*  (cyamélide)  +  14,9  calories. 

Eau  liquide  à  lOO"^  =  eau  vapeur  à  iOO<^  —  5,37  calories. 

Ph  solide  à  44%2  =  Ph  liquide  à  44s2  —  5,03  calories. 

Eau  vapeur  à  100^  «as  eau  solide  à  0*  +  7,16  calories. 

SOSKO  solide  +  400HO  =  SœKO  dissous  —  3,1  calories  (vers  15«). 

Il  y  a  complète  analogie  entre  eux,  tous  sont  des  changements  d'état  avec 
variation  de  chaleur,  c'est-à-dire  de  force  vive  intérieure;  les  transformations 
indiquées  par  chacune  des  formules  des  trois  groupes  ne  sont  que  des  passages 
d'une  forme  à  une  autre  de  la  matière,  passages  qui  correspondent  à  un  certain 
travail  intérieur  que  l'on  peut  calculer  sans  difficulté,  dans  toutes  les  circon- 
stances où  le  phénomène  considéré  n'est  accompagné  d'aucun  travail  extérieur 
que  nous  ne  sachions  évaluer. 

En  définitive,  la  combinaison  est  et  ne  peut  être  caractérisée  que  par  un 
changement  d'état,  défini  lui-même  par  une  variation  de  chaleur.  Elle  ne 
peut  être  définie  que  par  le  mouvement  d'un  nombre  fixe  de  calories,  qui  tantôt 
apparaissent  sous  forme  de  chaleur  sensible,  tantôt  disparaissent  sous  forme  de 
chaleur  latente,  mais  qui,  dans  les  deux  cas,  ont  pour  effet  de  modifier  les  mou- 
vements moléculaires  dont  sont  animées  les  particules  des  corps,  autrement  dit 
leur  force  vive.  Or  les  quantités  de  chaleur  et  les  forces  vives  sont  susceptibles 
de  mesures  rigoureuses. 

Force  vive.  —  Principe  de  la  conservation  de  la  force.  —  On  sait,  en  effet, 
qu'on  appelle  force  vive  d'un  point,  la  moitié  du  produit  de  sa  masse  par  le  carré 
de  sa  vitesse  ;  lorsque  le  mouvement  du  point  s'accomplit  sous  l'influence  d'un 
nombre  quelconque  de  forces,  on  démontre  que  l'accroissement  de  force  vive 
du  mobile,  pendant  un  temps  donné,  est  égal  à  la  somme  des  travaux  pendant  le 
même  temps,  de  toutes  les  forces  qui  agissent  sur  lui;  on  a  : 

Si  nous  considérons  maintenant  un  ensemble  de  points  tels,  que  le  mouve- 
men  de  chacun  d'eux  soit  déterminé  par  l'ensemble  des  forces  intérieures  au 
système,  et  par  une  force  extérieure  s'il  y  en  a,  on  démontre  également  que  la 
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variation  de  force  vive  qu'éprouve  le  système  en  un  temps  donné,  est  égale  à  la 
somme  des  travaux  pendant  ce  temps,  de  toutes  les  forces  qui  lussent  sur  lui. 
On  a  donc  : 

Le  premier  membre  contenant  les  travaux  des  forces  tant  extérieures  qu'in- 
térieures, il  faut  tenir  compte  dans  le  second,  non  seulement  des  mouvements 
visibles,  mais  aussi  des  mouvements  moléculaires. 

Supposons  qu'il  n'y  ait  pas  de  forces  extérieures  agissant  sur  le  système,  et 
que  les  actions  mutuelles  de  deux  quelconques  de  ses  points  étant  indépendantes 
des  actions  exercées  parles  points  qui  les  entourent,  constituent  ce  que  Newton 
appelle  des  forces  centrales;  on  démontre  que  la  variation  de  force  vive 
qu'éprouve  un  tel  système,  ne  dépend  que  des  coordonnées  de  chaque  point, 
prises  dans  l'état  initial  et  dans  l'état  final  du  système;  elle  ne  dépend  en  aucune 
manière  de  la  nature  et  de  la  durée  des  états  intermédiaires,  non  plus  que  de 
la  grandeur  et  de  la  direction  des  forces  initiales,  de  telle  sorte  que  toutes  les  fois 
que  les  divers  points  reprennent  une  même  position  dans  l'espace,  la  force  vive 
totale  du  système  repasse  par  la  même  valeur. 

Or,  soit  zTVF,  le  travail  accompli  par  les  forces  centrales  quand  le  système 

passe  d'un  état  quelconque  dans  lequel  sa  force  vive  totale  est  ^-^y  ^  un 
autre  état  dans  lequel  la  force  vive  totale  est  £  -3-,  on  a: 

fut)!  «nva 

Si  le  système  passe  de  l'état  correspondant  à  z  ^3-  à  un  autre  état  final  dans 
lequel  la  force  vite  totale  est  2  -^-,  en  accomplissant  un  travail  2  7uF  on  aura  : 


et  par  conséquent,  pour  un  état  quelconque  : 

S  ^  —  sTmF  =  s  ^  —  ST»F  =  constante. 

Cette  constante,  caractéristique  d*un  système  qui  n'est  soumis  à  l'action  d'au- 
cune force  extérieure,  et  qui  *ne  dépend  pas  des  coordonnées  actuelles,  porte  le 
nom  ^'énergie  totale  du  système,  et  l'on  appelle  principe  de  la  conservation  de 
Vénergie,  ou  principe  de  la  conservation  de  la  force^  le  fait  de  l'invariabilité  de 
cette  énergie. 

De  Vénergie  :  totale^  actuelle^  potentielle.  —  L'énergie  totale  est  formée 
de  deux  termes  :  le  premier,  qui  constitue  Vénergie  actuelle^  est  une  force  vive. 
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susceptible  de  se  tranafonner  en  travail;  le  seeond,  Vénergie  fjfetentieUe^ 
exprime  la  force  vive  déjà  transformée  en  travaux  accompli»  depuis  un  état  ini- 
tial déterminé;  celte  dernière  ne  peut  être  déterminée  que  si  l'on  connaît  Tétat 
initial,  et  la  loi  suivant  laquelle  ont  varié  les  distances  entre  les  différents  points 
du  système. 

Il  est  facile  de  bien  faire  comprendre  par  des  exemples  ce  que  signifient  ces 
termes  d*énergie  totale,  actuelle  et  potentielle. 

i""  Considérons  avec  M.  H.  Sainte-Claire  Devîlle  1  gramme  de  vapeur  d>au  à 
100  degrés  sous  la  pression  de  0",760.  L'énergie  totale  de  ce  système  comprend  : 
1*  rénergie  actuelle,  égale  à  la  demi-somme  des  forces  vives  actuelles  de  tous 
les  points  du  système;  2"  Ténei^e  potentielle,  égale  au  travail  maximum  que  les 
forces  qui  agissent  sur  le  sy^ème  peuvent  produire  en  partant  de  l'état  actuel; 
elle  se  compose  de  Téneipe  potentielle  des  forces  moléculaires  qui  nous  sont 
inconnues,  et  de  celle  de  la  pression  qu'il  est  facile  de  calculer. 

Supposons  maintenant  que  la  vapeur  à  100  degrés  se  condense  sans  changer 
de  température.  L'énei^e  potentielle  du  nouveau  système  sera  formée  de 
l'énergie  f  des  forces  moléculaires  que  nous  ne  connaissons  pas,  et  de  l'éner- 
gie potentielle  f  de  la  pression.  La  somme  de  ces  deux  énergies  représente  le 
travail  équivalent  à  la  chaleur  latente  X  de  condensation  de  la  vapeur  d'eau  à 
100  degrés.  On  a  donc  : 

f  peut  être  calculé  par  la  formule  pv  du  travail  de  la  pression;  soit  V  le  volume 
de  la  vapeur,  v  celui  de  Teau  à  100  degrés,  1*^,033  la  pression  exercée  par  l'at- 
mosphère sur  une  surface  de  1  ceuli mètre  carré,  on  a  : 

f=  (V— t?)  i  ,033, 

quantité  qui  équivaut  à  environ  40  calories. 

Il  faut  remarquer  avec  soin  que  le  travail  XE  accompli  quand  1  gramme  de 
vapeur  à  100  degrés  sous  la  pression  de  0",760,  se  transforme  en  eau  liquide  à 
la  même  température,  n'est  égal  au  travail  — ).E,  effectué  dans  la  vaporisation  à 
100  degrés  de  1  gramme  d'eau  liquide  également  à  100  degrés,  que  si  la  vapeur 
n'a  accompli  aucun  travail  extérieur;  dans  ce  cas  seulement,  les  quantités  de 
chaleur  correspondantes  aux  travaux  effectués  seront  égales  entre  elles,  et  leur 
demi-somme  constituera  la  chaleur  latente  X  de  vaporisation  de  l'eau,  ou  de 
condensation  de  la  vapeur. 

2"  Examinons  maintenant  la  combinaison  de  deux  volumes  d'hydrogène  avec 
un  d'oxygène;  admettons  que  1  kilogramme  de  ce  mélange  bi*ûle  dans  un  vase 
fermé  à  parois  rigides,  de  manière  à  annuler  tout  travail  extérieur,  et  suppo- 
sons mesurée  la  quantité  de  chaleur  K  qui  se  dégage  dans  ces  circonstances, 
quand  le  mélange  gazeux  à  zéro  se  transforme  en  eau  à  zéro.  La  quantité  K  est 
que  l'on  appelle  la  chaleur  de  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène, 
et  KE  constitue  l'énergie  qui  correspond  à  la  chaleur  de  combinaison,  c'est-à- 
dire  l'énergie  potentielle  correspondant  au  changement  d'état  du  mélange 
gazeux  à  zéro,  transformé  en  eau  à  zéro.  Dans  ce  cas,  l'énergie  actuelle  est 
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nulle,  comioe  dans  celui  où  de  l'eau  à  100  degrés  se  forme  en  vapeur  sans  va- 
riation de  température. 

Pour  savoir  de  quels  éléments  se  compose  Ténergie  potentielle,  ou  le  travail 
produit  par  la  combinaison,  il  faut  chercher  ceux  dont  se  compose  la  chaleur 
de  combinaison  dans  le  cycle  complet. 

Admettons  que  la  combinaison  du  mélange  gazeux  s'effectue  d'une  façon  com- 
plète et  instantanée,  hypothèse  qui  ne  change  rien  au  résultat  final,  en  donnant 
de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  T  de  combustion  des  deux  gaz.  Si  Ton  ap- 
pelle C  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  échauffer  de  un  degré  un  kilo- 
gramme d'eau  quel  que  soit  son  état  physique,  la  chaleur  de  combinaison 
sera  : 

Dans  K  seront  comprises  les  calories  dégagées  au  moment  où  les  deux  gaz,  doni 

les  tensions  ont  une  somme  égale  à  1,  se  transforment  en  vapeur  dont  la  tension 

2 
n'est  plus  égale  qu'à  5;  elles  augmenteront  le  coefficient  SC. 

Si  Ton  veut  maintenant  revenir  de  T  à  la  température  primitive  zéro,  il  faut 
d'abord  enlever  à  l'eau  formée  la  quantité  de  chaleur  Z^C^  ce  qui  la  ramène  à 

100  degrés,  mais  non  à  la  pression  primitive  de  0^,760.  Elle  ne  possède  actuel- 

2 
lement  que  les  ^  de  la  pression  des  gaz  primitifs;  pour  la  ramener  à  0",7G0,  il 

1 
faut  comprimer  de  k  d^atmosphère,  c'est-à-dire  dépenser  une  quantité  de  cha- 
leur égale  à  : 

273  +  iOO , 

Y (c  —  Cl), 

c.  Cl  étant  les  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante  et  à  volume  constant 

^73  -I-  100 
de  la  vapeur  d'eau.  En  effet  ^ — ^ est  la  quantité  dont  il  faut  augmenter 

2 
la  température,  100  degrés,  de  la  vapeur  d'eau  à  la  pression  g,  pour  que  cette 

973  _!_  400 
pression  devienne  1,  le  volume  restant  invariable,  et 5 (c — Ci)  repré- 
sente la  quantité  de  chaleur  équivalente  au  travail  de  la  pression  extérieure 

2 
quand  le  volume  1  devient  »• 

Enfin  il  faut  ramener  la  vapeur  à  la  température  initiale  zéro,  c'esl-à-diro  *ui 
enlever  :  1**  40  calories  dépensées  par  le  travail  de  la  pression;  2*  497  corres- 
pondant au  travail  moléculaire  de  la  condensation,  en  tout  537  calories,  chaleur 
totale  de  vaporisation  de  Teau;  3"  100  calories  pour  abaisser  l'eau  condensée 
de  100  degrés  à  zéro.  On  a  donc  pour  l'énergie  potentielle  de  la  combinaison  : 

s  .Iq-C  +  ^'^  'i^^jc-  gP  +  40  +  *97  +  Iqo ^ 
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en  prenant  425  comme  valeur  de  l'équivalent  mécanique.  Le  numérateur  repré- 
sente la  chaleur  K  de  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène,  et  par  suite  la 
quantité  de  chaleur  qu'il  faut  donner  à  un  kilogramme  d'eau  à  zéro  pour  la 
transformer  en  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  portés  à  la  température 
T  degrés. 

T 

Nous  avons  représenté  par  2^  G  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter 
un  kilogramme  d'eau  de  zéro  à  T  degrés,  en  tenant  compte  des  changements 
d'état  et  de  pression  dus  à  la  vaporisation  de  l'eau,  et  à  la  contraction  des  élé- 
ments au  moment  de  la  vaporisation.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  faut  ajouter 

273  -4- 100 
le  terme ^ (c  —  C|)  à  la  chaleur  totale  de  vaporisation  de  l'eau  pas- 
sant de  zéro  à  l'état  de  vapeur  à  100  degrés. 

Le  produit  KE  de  la  chaleur  de  combinaison  par  l'équivalent  mécanique  de 
la  chaleur,  représente  l'énergie  potentielle  relative  à  la  combinaison,  comme  )E 
représente  l'énergie  potentielle  due  à  la  condensation  des  vapeurs.  Dans  les 
deux  cas,  on  voit  que  celte  énergie  est  la  somme  de  plusieurs  termes  dont 
quelques-uns  sont  faciles  à  déterminer.  Le  travail  moléculaire  de  la  condensa- 
tion comme  celui  de  la  combinaison,  travail  qui  est  purement  corrélatif  au 
changement  d'état  et  aux  changements  de  propriétés  qui  différencient  la  combi- 
naison d'un  simple  mélange,  est  la  différence  entre  KE,  )E  et  les  travaux 
extérieurs  qui  s'accomplissent  pendant  la  condensation  ou  la  combinaison. 

Principes  fondamentaux  de  la  mécanique  chimique.  —  Ainsi,  les  phéno- 
mènes qui  accompagnent  la  combinaison  et  qui  la  caractérisent  peuvent  être 
regardés  comme  résultant  de  transformations  de  mouvement  intérieur,  de  varia- 
tions de  force  vive,  qui  ont  lieu  au  moment  où  les  particules  d'éléments  diffé- 
rents se  déplacent  pour  former  des  composes  nouveaux.  Sans  doute,  on  ne 
peut  mesurer  directement  ni  la  grandeur  des  travaux  ni  celle  des  forces  vives, 
mais  on  peut  appliquer  aux  travaux  moléculaires  le  principe  d'équivalence  entre 
le  travail  mécanique  ordinaire  et  la  chaleur,  car  celte  application  conduit  à  des 
conséquences  que  l'expérience  vérifie  toujours.  Comme  d'ailleurs  toute  action 
chimique  qui  s'exerce  ne  peut  produire  que  trois  sortes  d'effets  :  un  travail  mé- 
canique, de  l'électricité  et  de  la  chaleur,  et  que  l'on  connaît  l'équivalent  méca- 
nique de  cette  dernière,  ainsi  que  la  valeur  en  calories  d'un  courant  électrique, 
on  pourra  exprimer  en  calories  le  travail  des  affinités;  on  est  ainsi  conduit  à 
des  théorèmes  généraux,  principes  fondamentaux  de  la  mécanique  chimique, 
que  H.  Berthelot  a  énoncés  dans  les  termes  suivants  : 

Principe  des  travaux  moléculaires.  —  Ce  principe  qui  fournit  la  mesure 
des  affinités  s'énonce  ainsi  :  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  réaction 
quelconque,  mesure  la  somme  des  travaux  physiques  et  chimiques  accomplis 
dans  cette  réaction. 

Principe  de  l'équivalence  calorifique  des  transformations  chimiques. 
—  Si  un  système  de  corps  simples  ou  composés,  pris  dans  des  conditions 
déterminées,  éprouve  des  changements  physiques  ou  chimiques,  capables  d€ 
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Fatnener  à  un  nouvel  état  sans  donner  lieu  à  aucun  effet  mécanique  extérieur 
au  systèmey  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  l'effet  de  ces 
ckangementSy  dépend  uniquement  de  (état  initial  et  de  Vétat  final  du  système; 
elle  est  la  mémey  quelles  que  soient  la  nature  et  la  suite  des  états  intermé- 
diaires. 

Ce  principe  établit  que  la  chaleur  dégagée  dans  une  action  chimique  est  con- 
stante, comme  la  somme  des  poids  des  matières  qui  réagissent. 

Principe  du  travail  maximum.  —  Tout  changement  chimique  accompli 
sans  Vintervention  d'une  énergie  étrangère ,  tend  vers  la  production  du  corps, 
ou  du  système  de  corps,  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

Ce  principe  ramène  la  prévision  des  phénomènes  chimiques,  à  la  notion  pure 
du  travail  maximum  accompli  par  les  actions  moléculaires.  On  n*a  donc  nul 
besoin  de  chercher  aux  combinaisons  chimiques  d'autres  causes  que  celle  dont 
émane  la  chaleur  elle-même;  il  suffit  d'énoncer  que  cette  cause  préexiste  dans 
les  éléments,  de  la  même  manière  que  la  chaleur  latente  est  emmagasinée  dans 
les  vapeurs,  pour  que  l'on  puisse  analyser  tous  les  phénomènes  dus  à  la  combi- 
naison sans  recourir  aux  affinités,  grandes  ou  petites,  fixes  ou  variables,  pré- 
disposantes ou  électives,  disponibles  ou  satisfaites,  en  un  mot  sans  faire  d'hy- 
pothèse. 

Combinaisons  directes  ou  indirectes.  —  Au  point  de  vue  de  la  manière  dont 
les  combinaisons  s'effectuent  et  de  la  variation  de  chaleur  qui  les  accompagne, 
il  y  a  lieu  d'établir  une  distinction  importante  :  les  unes  s'accomplissent  d'une 
manière  directe,  les  autres  indirectement. 

Les  composés  directs  prennent  naissance,  en  général,  par  la  seule  énergie  des 
corps  mis  en  présence,  c'est-à-dire  avec  dégagement  de  chaleur;  la  combinai- 
son peut  d'ailleurs  être  totale  ou  partielle,  suivant  qu'il  s'établit  ou  non  un 
certain  équilibre  entre  les  éléments  mis  en  présence  et  le  composé  qui  peut  se 
former,  comme  cela  a  lieu  dans  les  phénomènes  de  dissociation.  Toute  combi- 
naison totale  et  directe  s'accompagne  toujours  d'un  dégagement  sensible  de 
chaleur  (réaction  exothermique).  C'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  pour  la  for- 
mation de  la  vapeur  d*eau  au  moyen  de  ses  éléments,  oxygène  et  hydrogène; 
celte  vapeur  ne  diffère  des  gaz  qui  ont  servi  à  la  constituer  que  par  un  certain 
nombre  de  calories,  perdues  au  moment  de  la  combinaison. 

Les  composés  indirects  exigent,  pour  prendre  naissance,  le  concours  de  cer- 
tains travaux  préliminaires  qui  fournissent  l'énergie  nécessaire  à  l'accomplisse- 
ment des  réactions.  Ces  travaux  peuvent  être  produits,  soit  par  réchauffement 
des  substances  mises  en  contact,  soit  par  l'éleclricilé,  soit  par  la  lumière  ;  ils 
peuvent  encore  provenir  de  l'énergie  de  la  matière  pondérable  qui  se  trouve  en 
présence  des  corps  capables  d'entrer  en  réaction.  Ainsi,  on  obtient  souvent  des 
composés  indirects,  en  ayant  recours  à  certaines  réactions  entre  des  corps  qui, 
par  un  échange  convenable  de  leurs  éléments,  peuvent  fournir  deux  ou  plusieurs 
composés,  parmi  lesquels  figure  précisément  celui  que  l'on  cherche  à  faire  naître: 
c'est  ainsi  que  le  bioxydc  d'azote,  agissant  sur  l'acide  sulfureux  dans  des 
conditions  convenablement  choisies,  peut   donner   du   protoxyde  d'azote  et 
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de  Tacide  sulfurique.  La  formation  d'une  combinaison  indirecte  entratne 
ordinairement  une  absorption  de  chaleur  {réaction  endothermique)^  de  sorte 
que  le  composé  diffère  des  éléments  qui  ont  contribué  à  le  produire,  par 
un  certain  nombre  de  calories  en  plus,  qull  a  gagnées  au  moment  où  il  a  pris 
naissance. 


I  49.  —  CAUSES  QUI  COITRAlilENT  OU  QUI  FAVORISEIT  L'ACTE  DE  U  COMBIHAISOR 

Les  combinaisons  peuvent  être  facilitées  ou  retardées  par  rintervention  de 
différentes  circonstances  ;  nous  allons  examiner  Faction  des  principales  d'entre 
elles,  sans  nous  arrêter  à  Tinfluence  de  la  chaleur,  de  Télectricité  ou  de  la 
lumière,  dont  nous  avons  étudié  déjà  l'action  générale  sur  les  corps. 

Rôle  des  gaz  condensés  à  la  surface  des  corps  réagissants.  —  Dans  les 
réactions  qui  donnent  lien  à  des  dégagements  de  gaz,  les  pressions  peuvent  être 
modifiées  par  la  présence  de  ce  gaz  lui-même,  soit  lorsqu'on  opère  en  lieu 
ouvert,  soit  quand  la  réaction  s'effectue  dans  une  enceinte  fermée.  On  sait, 
par  exemple,  que  lorsqu'on  introduit,  dans  de  l'eau  contenant  le  vingtième  de 
son  volume  environ  d'acide  sulfnriqne,  du  zinc  pur,  du  zinc  amalgamé  ou  du 
cadmium,  il  ne  se  dégage  qu*une  très  petite  quantité  d*hydrogène,  et  que  la 
réaction  cesse  bientôt.  Il  est  facile  d'établir  que,  dans  ce  cas,  la  cause  qui 
arrête  le  dégagement  n'est  rien  autre  que  la  présence  à  la  surface  du  métal 
d'une  couche  d'hydrogène  qui  en  recouvre  les  fragments.  Celle-ci  y  adhère 
sous  une  certaine  pression  et  empêche,  d'une  manière  complète,  le  contact  du 
métal  avec  l'eau  acidulée,  au  milieu  de  laquelle  il  se  trouve  plongé.  Si,  en 
effet,  on  place  sous  une  cloche  le  vase  dans  lequel  l'opération  s'effectue,  et 
qu'on  fasse  le  vide  au-dessus  du  liquide,  on  voit  bientôt  des  bulles  se  soulever 
à  la  surface  du  métal  ;  à  mesure  que  l'air  est  raréfié  davantage,  ces  bulles  se 
dégagent  en  abondance,  et  une  vive  action  chimique  a  lieu;  mais,  dès  qu'on 
laisse  rentrer  l'air  sous  la  cloche  de  telle  manière  qu'il  y  reprenne  la  pression 
de  l'atmosphère,  on  voit,  à  mesure  qu'il  y  pénètre,  les  bulles  adhérentes  au 
métal  s'aplatir;  bientôt  elles  disparaissent^  la  surface  métallique  prend  on  aspect 
mat  tout  particulier,  dû  à  une  couche  de  gaz  qui  y  adhère,  et  l'attaque  du  métal 
par  l'eau  acidulée  cesse  d'avoir  lieu,  en  même  temps  que  le  contact. 

Dans  cette  expérience,  nous  avons  opéré  à  l'air  libre;  lorsqu'on  se  place,  au 
contraire,  dans  des  conditions  telles  que  le  gaz  qui  résulte  de  la  réaction  ne  se 
dégage  pas,  et  qu'il  acquiert  une  force  élastique  plus  ou  moins  grande,  on  peut 
observer  des  phénomènes  non  moins  remarquables. 

Expériences  de  if.  Cailletet,  —  Pour  étudier  les  effets  de  la  pression  sur  les 
phénomènes  chimiques,  M.  Cailletet  s'est  servi  d'un  appareil  formé  d'une  pompe 
hydraulique  puissante,  mise  en  communication  avec  un  réservoir  en  fonte  de  fer; 
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A  celui-ci  est  adapté  un  tube  de  cuivre  capillaire,  d'une  longueur  quelconque, 
qui  peut  être  réuni  à  un  tube  de  Terre  fermé  à  l'une  de  ses  extrémité  an  moyen 
(l*utt  ajutage  à  vis.  (Test  dans  ce  tube-laboratoire  que  les  expériences  sont 
exécutées;  il  est  possible  en  effet,  grâce  à  la  flexibilité  du  tube  de  cuivre,  de 
manœuvrer  en  tous  sens  fappareiMaboratoire,  de  s'en  servir,  en  un  mot,  comme 
s'il  était  entièrement  libre. 

Afin  de  rendre  constante  h  pression  donnée  par  fat  presse  hydraulique  pen- 
dant toute  la  durée  des  expériences,  le  résenmrest  mis  en  communication  avec 
un  second  cylindre  creux,  également  en  fonte,  dans  lequel  se  meut  un  piston 
terminé  par  une  tige  verticale  et  dirigée  vers  la  terre.  En  fixant  des  poids  à  Tex- 
trémité  libre  de  cette  tige,  la  pression  développée  par  la  pompe  sera  déterminée 
lorsqu*on  connaîtra  la  surface  du  piston  et  le  poids  soulevé.  Ce  régulateur  com- 
pense, par  l'abaissement  de  son  piston,  les  pertes  de  liquide  qui  peuvent  avoir 
Keu,  surtout  quand  on  y  développe  des  pressions  de  250  à  300  atmosphères. 

Quand  on  place  dans  le  tube-laboratoire  de  l'appareil  à  compression  une  lame 
de  sine  et  de  l'acide  cfalorhydrique,  on  remarque  que  le  rapide  dégagement 
d'hydrogène  qui  avait  lieu,  se  ralentit  à  mesure  qu'on  fait  agir  la  pression,  et 
que  souvent  même  l'action  cesse  complètement. 

Ce  phénomène  pourrait  tenir  à  une  grande  solubilité  de  Thydrogène  sous 
forte  pression,  ou  encore  à  une  très  grande  diminution  du  volume  des  bulles  de 
gas  qui  sed^agent;  mais  il  y  a  certainement  un  ralentissement  énorme  de 
l'action  chimique,  sinon  un  arrêt  complet.  Si  Ton  prend  en  effet  une  lame  de 
zinc  plongée  dans  l'eau  acidulée,  et  qu'on  la  pèse  après  l'y  avoir  laissée  sous 
des  pressions  très  différentes,  et  pendant  des  temps  égaux,  on  trouve  que  les 
quantités  de  métal  dissoutes  sont  absolument  différentes.  Ces  quantités  sont 
dans  les  rapports  exprimés  par  les  nombres  suivants  : 

PfeMMO.  Xiiic  4isMii& 

Sous  1  atmosphère.  iO,0 

60        —  4.7 

iao       —  0,1 

Du  xinc  en  excès  et  de  l'acide  sulfurique  ont  pu  être  mainlenus  en  contact 
pendant  douze  jours  dans  des  tubes  scellés,  malgré  l'agitation  et  le  frottement 
obtenus  au  moyen  d'un  mouvement  d'horlogerie  qui  les  faisait  tourner  autour 
de  leur  centre  de  gravité.  Les  tubes  ouverts  au  bout  de  ce  temps  contenaient 
encore  de  l'acide  sulfurique  libre,  car  à  la  pression  ordinaire,  le  zinc  restant 
fut  attaqué  de  nouveau. 

De  même,  un  cristal  de  carbonate  de  chaux  comprimé  avec  une  dissolntion 
d*acide  azotique,  se  dissout  très  inégalement  sous  des  pressions  différentes;  les 
quantités  de  calcaire  disparues  en  des  temps  égaux,  sous  les  pressions  de  1  et 
de  120  atmosphères,  sont  entre  elles  dans  le  rapport  de  11  à  4 .  Déjà  Gmelin  avait 
constaté  qu'en  opérant  non  pas  avec  de  l'acide  asotique,  mais  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  la  réaction  était  considérablement  ralentie,  et  qu'on  voyait  bien- 
tèt  apparaître  à  la  surface  de  la  liqueur  acide,  une  couche  d'acide  carbonique 
liquéfié. 
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Enfin,  si  l'on  enferme,  dans  un  tube  de  verre  scellé,  de  l'amalgame  de 
sodium  et  de  Teau,  la  décomposition  est  énormément  ralentie  quand,  au  bout  de 
peu  de  temps,  grâce  au  dégagement  d'hydrogène,  qui  a  lieu  au  commencement 
de  l'expérience,  la  pression  dans  le  tube  est  devenue  considérable.  D'une  ma- 
nière générale,  l'intensité  de  l'action  chimique  s'exerce  en  raison  inverse  de  la 
pression,  même  quand  celle-ci  n'est  pas  supérieure  à  la  pression  atmosphé- 
rique; M.  Cailletet  a  trouvé  qu'en  opérant  successivement  dans  le  vide  et  dans 
l'air,  les  quantités  de  métal  dissoutes  dans  les  deux  cas  sont  entre  elles  dans  les 
rapports  suivants  : 

Aluminium  et  acide  chlorhydrique de  1 ,68  à  1 

Zinc  et  acide  sulfurique de  1,53  à  1 

Carbonate  de  chaux  et  acide  azotique de  2,51  à  1 

Eoopériences  de  M.  Berthelot.  —  L'action,  si  ralentie  qu'elle  soit,  n'est  pas 
cependant  complètement  arrêtée  ;  M.  Berthelot  a  démontré  le  fait,  par  exemple, 
dans  l'action  du  zinc  sur  les  acides.  Il  introduit  dans  un  tube  résistant  de  la 
grenaille  de  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  ferme  le  tube  à  la  lampe; 
l'appareil  étant  disposé  verticalement,  et  de  manière  que  le  zinc  se  maintienne 
en  haut  pour  que  le  sulfate  de  zinc  formé  puisse  s'écouler  au  bas  du  tube,  il  a 
abandonné  l'expérience  à  elle-même.  Les  dimensions  du  tube  étaient  calculées 
de  telle  façon  qu'il  puisse  résister  à  la  pression  de  180  atmosphères,  et  celles 
de  l'espace  non  occupé  par  le  liquide  et  par  le  métal,  étaient  déterminées  de 
telle  sorte  qu'après  dissolution  complète  du  zinc,  le  gaz  dégagé  puisse  atteindre 
une  pression  de  230  atmosphères.  Or,  la  réaction,  d'abord  vive,  s'est  ralentie  peu 
à  peu;  elle  est  ensuite  devenue  en  apparence  insensible;  mais,  au  bout  de 
quelques  heures,  le  tube  s'est  brisé  avec  violence. 

Causes  d'erreurs  à  éviter  dans  ces  expériences,  —  Dans  ces  expériences,  il 
est  nécessaire  de  prendre  garde  aux  diverses  causes  d'erreur  qu'elles  présen- 
tent, et  qui  pourraient  conduire  à  des  conclusions  erronées;  le  mouvement  du 
liquide  est  difficile  au  contact  du  métal,  les  très  petites  bulles  qui  se  dégagent 
ne  sont  pas  sufûsantes  pour  produire  une  agitation  efficace  de  la  liqueur; 
celle-ci  n'est  pas  homogène,  le  mélange  de  ses  diverses  parties,  par  voie  de 
diiïusion,  demande  un  temps  considérable,  et  l'on  pourrait  attribuer  à  la  pres- 
sion la  cessation  d*une  action  chimique  qui  serait  due,  en  réalité,  à  ce  simple 
fait,  que  le  zinc  plonge  non  pas  dans  de  l'eau  acidulée,  mais  bien  dans  une  eau 
saturée  de  sulfate  de  zinc.  Il  faut  tenir  compte  aussi  de  cette  couche  d'hydro- 
gène  dont  nous  avons  déjà  parlé  plus  haut,  qui  se  dépose  à  la  surface  du  métal 
et  qui  tend  à  l'isoler  tout  à  fait  du  liquide  environnant.  La  pression  seule  ne 
saurait  empêcher  une  réaction  qu'aucune  action  inverse  ne  vient  limiter;  si, 
en  effet,  le  zinc  déplace  l'hydrogène,  c'est  que  la  formation  du  sulfate  de  zinc 
SO^ZnO,  dissous,  dégage  une  quantité  de  chaleur  plus  grande  que  celle  de 
l'acide  sulfurique  monohydraté  SO^HO;  or,  cet  excès  qui  détermine  la  réaction 
ne  peut  être  qu'augmenté  par  une  plus  grande  condensation  de  l'hydrogène. 

La  perturbation  apportée  par  la  couche  de  gaz  qui  se  dépose  à  la  surface  du 
corps  solide,  n'a  pas  lieu  dans  tous  les  cas  possibles  où  un  gaz  peut  se  dégager. 
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Si,  par  exemple,  nous  revenons  à  Taction  de  l'acide  azotique  étendu  sur  le  car- 
bonate de  chaux,  il  est  facile  de  comprendre  qu'en  opérant  à  une  pression  sous 
k  laquelle  la  quantité  d'acide  carbonique  que  l'eau  peut  dissoudre  est  presque 
aussi  grande  que  celle  des  gaz  acide  sulfureux,  acide  chlorhydrique,  etc., 
qu'elle  est  capable  de  retenir  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  tout  l'acide  car- 
bonique serait  entré  en  dissolution  ;  il  n'y  aurait  donc  aucune  couche  gazeuse 
condensée  à  la  surface  des  fragments  de  calcaire  et  les  isolant  de  la  liqueur 
acide  ;  cependant  la  décomposition  est  de  beaucoup  ralentie. 

Dans  tous  les  cas,  l'action  chimique  affaiblie  par  une  augmentation  de  pres- 
sion reprend  son  activité  ancienne,  lorsque  la  pression  est  diminuée  jusqu'à 
redevenir  égale  à  celle  de  Tatmosphère.  On  peut  aussi  lui  donner  un  développe- 
ment nouveau,  en  échauffant  la  matière  première  soumise  à  l'expérience  ;  ainsi 
les  quantités  d'hydrogène  que  donne  l'action  d'une  liqueur  sulfurique  détermi- 
née, agissant  sur  le  zinc,  ne  sont  pas  du  tout  les  mêmes,  la  pression  restant  inva- 
riable, selon  qu'on  opère  à  zéro  ou  à  50 degrés;  d'après  H.  Cailletet,  elles  sont 
entre  elles  dans  le  rapport  de  1  à  2,8.  Le  dégagement  gazeux  provenant  d'une 
action  chimique  se  montre  donc  à  nous  comme  s'effectuant  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  rébuUition  ou  l'évaporation  d'un  liquide;  celles-ci  sont,  en  effet, 
considérablement  retardées  quand  la  pression  augmente,  ou  lorsque  la  tempé- 
rature diminue  de  plus  en  plus. 

Expériences  de  M.  A.  Ditte.  —  Tandis  que  la  pression  est  défavorable  à  cer- 
taines réactions,  elle  permet,  au  contraire,  à  d'autres  de  s'effectuer.  M.  Â.Dilte 
a  constaté,  par  exemple,  que  si  l'on  chauffe  à  100  degrés,  un  mélange  d'hydro- 
gène sous  la  pression  atmosphérique,  et  d'acide  iodique  anhydre,  on  n'observe 
aucune  réduction  de  l'acide.  Si  l'on  élève  la  température,  en  maintenant  le 
courant  de  gaz,  jusqu'à  décomposer  l'acide,  de  l'iode  se  sublime,  et  il  se  dégage 
un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  dans  lequel  la  proportion  de  ces  gaz 
varie  avec  la  vitesse  du  courant  d'hydrogène  et  la  température  à  laquelle  la 
réaction  a  lieu. 

Hais  il  n'en  est  plus  de  même  quand  on  augmente  la  pression.  Si  l'on  enferme 
dans  un  tube  scellé  de  l'acide  iodique  pur  et  de  l'hydrogène  sous  la  pression  de 
l'atmosphère,  puis  qu'on  chauffe  le  tube  à  250  degrés  seulement,  température  à 
laquelle  l'acide  iodique  ne  se  décompose  pas,  la  réduction  est  complète  ;  de  l'iode 
se  sépare  en  cristaux,  tandis  que  dans  le  tube  refroidi  le  vide  se  fait  par  suite  de 
la  condensation  de  l'hydrogène  devenu  vapeur  d'eau.  Or,  à  250  degrés  et  dans 
ces  conditions,  la  pression  de  l'hydrogène  est  d'environ  1,9  atm. 

Action  de  Vhydrogène  sur  les  sels  d'argent.  ^  A  la  température  ordinaire 
et  sous  la  pression  atmosphérique,  l'hydrogène  n'exerce  aucune  action  sur  une 
dissolution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent.  Il  n'en  est  plus  ainsi  quand  on 
le  comprime  ;  le  liquide  commence  bientôt  à  brunir  à  la  surface  par  laquelle  il 
est  en  contact  avec  le  gaz,  puis  l'action  se  propage  de  proche  en  proche  dans 
toute  la  masse,  et,  au  bout  de  quelques  jours,  on  obtient  un  dépôt  de  poussière 
métallique  d'argent  réduit.  L'hydrogène  comprimé  réduit  aussi  très  vile  une 
solution  de  nitrate  d'argent,  qui  n'est  que  très  lentement  altérée  quand  on  opère 
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à  la  pression  atmosphérique.  L*iui  des  rôles  de  ki  pression  dans  cette  expérience 
est  certainement  d^augmenter  la  quantité  de  ce  gaz  dissous  dans  la  liqueur  et, 
par  eoBséquent,  d*  le  mettre  ta  contact  plus  îAtiiDe  «vec  k  corps  sur  lequel  il 
ptutafir. 

OûCfdcaianê.  —  Bœpériêtues  4$  M.  CaUkUL  —  M.  Gailletet  a  égalera  en 
étudié  la  manière  dmtt  se  mo£fieni  les  phéaonaènea  ée  combustion  sous  de> 
pressions  qui  peuvent  atteindre  35  atmosphères»  Il  s'est  servi  pour  cela  de 
pompes  à  cylindres  mobiles  et  à  pistou  fixes»  destinées  à  comprimer  de  l'air; 
une  couche  d'eau  ou  de  glycérine  recouTre  les  cuirs  eaiboutis  et  refroidit  les 
gaz  comprimés,  em  nème  temps  qu'elle  s'oppose  i  leor  relovr.  Ces  gaz  sont 
dirigés  au  moyen  de  tubes  de  toile  recouverts  de  caoutchouc,  soit  daas  l'appa- 
reit  de  combostioa,  soit  dans  des  réservoirs  cylindriques  ta  tAle,  essayés  à 
60  atmosphères. 

L'appareil  laboratoire  en  fer  fretté  a  la  forme  d'un  cylindre  creux  de  O*,10 
de  diamètre  et  d'environ  i  litres  de  capacité,  pouvant  résister  à  300  atmo« 
sphères  ;  il  porte  vers  la  moitié  de  sa  hauteur  quatre  ouvertures  qui  reçoivent  :  le 
tube  qui  amène  les  gaz,  un  manomètre,  un  robinet  de  purge,  enfin  une  lunette 
formée  de  glaces  épaisses  qui  permet  de  foix  ce  qui  se  passe  dans  l'appareil. 
Le  cylindre  se  ferme  au  moyen  d'une  feuille  de  caoutchouc  sur  laquelle  s'adapte 
un  obturateur  métallique  à  vis. 

Lorsqu'on  place  une  bougie  dans  cet  appareil,  on  constate  que  sa  flamme  est 
d'autant  plus  brillante  que  l'air  introduit  est  sous  plus  forte  pression.  La  base 
de  la  flamme  qui,  à  l'air  libre,  est  transparente  et  bleu4lre,  devient  blanche  et 
lumineuse,  mais  bientôt  le  phénomène  se  modifie,  d'épaisses  fumées  circulent 
dans  l'appareil  et  s'échappent  par  le  robinet  de  sortie.  Elles  ne  peuvent  être 
attribuées  au  manque  d'oxygène,  car  l'air  sortant  de  ce  robinet  entretient  nor- 
malement la  combustion  d'une  autre  bougie  disposée  sous  une  cloche  à  la  suite 
de  l'appareil  ;  il  y  a,  selon  toute  apparence,  dissociation  des  gaz  carbures  par 
suite  de  l'élévation  de  la  température  de  la  flamme. 

Le  soufre  brûle  avec  une  flamme  plus  vive  qu'à  l'air  libre,  plus  foncée  et 
colorée  sur  les  bords  en  rose  foncé;  le  potassium  avec  une  flamme  violette  très 
brillante;  le  sulfure  de  carbone  avec  une  flamme  plus  brillante  et  plus  lumi- 
neuse que  dans  les  conditions  ordinaires.  Une  lampe  à  alcool  dont  la  mèche  est 
formée  d'un  fîl  de  colon  et  qui,  à  l'air,  ne  donne  qu'une  flamme  à  peine  visible, 
augmente  d'éclat  à  mesure  que  la  pression  s'élève.  Vers  20  atmosphères  elle 
émet  une  lumière  blanche^  brillante  et  aussi  éclairante  que  celle  d'une  bougie. 

Expériences  de  M.  P.  Bert.  —  Il  peut  arriver  également  que  certaines  réac- 
tions qui  ne  s'eflectuent  pas  sous  une  pression  déterminée  deviennent  possibles 
quand  celle-ci  diminue.  C'est  ce  que  démontrent,  en  particulier,  les  belles  ex- 
périences de  M.  P.  Bert  sur  la  respiration  des  animaux.  Ce  savant  physiologiste 
a  montré,  en  effet,  que,  lorsqu'on  fait  varier  la  pression  de  l'atmosphère  que 
respire  l'animal,  les  proportions  d'oxygène  et  d'azote,  qui  constituent  l'air 
atmosphérique,  cessent  d'être  les  plus  favorables  à  la  vie.  Si  la  pression  aug- 
mente^ il  y  a  trop  d'oxygène  pour  que  la  respiration  s'accomplisse  d'une  manière 


DITTE.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.        815 

namàt^  et,  si  on  la  diminue,  il  n'y  en  a  plus  assez  pour  que  l'hématose  puisse 
s'effectuer  sans  désordres.  Quand  la  pression  dépasse  3  atmosi^ières,  l'oxygène 
agit  comme  un  poison  violent,  et  les  animaux  soumis  à  Texpérience  (des 
oiseaux)  meurent  en  présentant  tout  les  troubles  nerveux  qu'occasionne  l'em- 
poisonnement par  le  curare. 

Si  l'on  considère  une  atmosphère  formée  de  deux  ou  de  plusieurs  gaz,  et  qu'on 
appelle,  avec  H.  Bert,  pressioi^partieUe  de  chaque  gaz  dans  k  mélange  le  pro- 
duit de  la  pression  totale  de  ce  mélange  par  la  proportion  qui  s'y  trouve  du 
gaz  considéré,  il  faut,  pour  que  la  respiration  s'effectue  bien,  que  l'oxygèM 
ait  une  pression  partielle  sensiblement  constante  et  égale  à  155  millimètres; 
l'excès  d'oxygène,  qui  amène  la  mort  au  milieu  de  convulsions  violentes,  ra^- 
lentit  les  phénomènes  d'oxydation,  au  lieu  de  les  exagérer.  On  obtient,  du 
reste,  les  mêmes  résultats,  pour  une  même  valeur  de  la  pression  partielle, 
quelle  que  soit  la  proportion  centésimale  de  ce  gaz  ou  la  pression  totale, 
pourvu  que  Ton  fasse  varier  toujours  ces  deux  facteurs,  l'un  en  raison  inverse 
de  l'autre. 

H.  Boussingault  a  constaté  également  que  les  feuilles  vertes  ne  décomposent 
pas  l'acide  carbonique  pur,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire;  la  décomposi- 
tion n'a  lieu  que  si  l'on  diminue  la  pressbn  de  ce  gaz,  ou  bien,  ce  qui  revient 
au  même,  si  on  le  dilue  avec  de  Tazote  onde  l'hydrogène.  M. Bert  a  montré,  de 
son  côté,  que  l'action  de  l'oxygène  comprimé  sur  les  plantes,  est  tout  à  fait  ana- 
logue à  celui  qu'il  produit  sur  les  animaux;  les  graines  ne  peuvent  germer 
dans  une  atmosphère  en  contenant  à  une  pression  partielle  trop  faible,  et  si 
on  les  enferme  avec  de  l'oxygène  sous  une  pression  partielle  trop  élevée,  de 
2  atmosphères  environ,  elles  périssent  empoisonnées.  Les  phénomènes  d'oxyda-» 
tion  qui  accompagnent  la  germination  d'une  graine  sont,  comme  ceux  qui  pren- 
nent naissance  dans  la  req>iration  des  animaux,  ralentis  et  non  accélérés  par 
l'excès  d'oxygène. 

Expériences  de  M.  Jouberi  sur  la  phospberescence.  —  Phosphore.  —  On 
sait  depuis  longtemps  que  le  phosphore,  qui  brille  dans  Tair  à  la  température 
ordinaire,  ne  le  fait  plus  quand  on  le  plonge  dans  l'oxygène  pris  à  la  pression 
atmosphérique,  et  à  cette  même  température;  mais  il  suffit  de  raréfier  l'oxy- 
gène, ou  de  le  mélanger  avec  un  gaz  inerte,  pour  que  la  phosphorescence  réap- 
paraisse. M.  Joubert  rapproche  ce  fait  de  rineombustibilitédes  mélanges  gazeux, 
provoquée^  par  la  présence  d'un  trop  grand  excès  de  l'un  de  leurs  éléments. 
C'est  ainsi  que,  par  exemple,  l'oxygène  et  l'hydrogène  mêlés  dans  les  propor- 
tions qui  constituent  l'eau,  cessent  de  s'enflammer  quand  ils  sont  dilués  dans 
une  trop  grande  masse  d'un  gaz  inerte,  ou  même  d'un  excès  de  l'un  des  compo- 
sants. Ce  savant  arrive  à  se  rendre  compte,  de  la  manière  suivante,  des  particu- 
larités que  présente  la  phosphorescence  du  phosphore  :  si  l'on  en  introduit  dans 
un  espace  vide  à  température  invariable,  il  émettra  de  la  vapeur  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  atteigne  une  force  élastique  constante,  et  le  phénomène  ne  changera 
pas  si  l'on  fait  pénétrer  dans  l'enceinte  un  gaz  quelconque  sans  action  chimique 
sur  les  vapeurs  de  phosphore.  Si  Ton  fait  arriver  alors  peu  à  peu  de  l'oxygène, 
de  telle  manière  que  Ton  puisse  regarder  à  chaque  instant  le  mélange  gazeux 


816  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 

renfermé  dans  l'espace  considéré  comme  homogène,  on  obsenrera  des  phéno* 
mènes  tout  à  fait  comparables  à  ceux  auxquels  donne  lieu  le  gaz  tonnant  que 
nous  avons  cité  plus  haut.  Tout  d'abord,  la  quantité  d'oxygène  est  trop  petite, 
comparativement  à  celle  de  vapeur  de  phosphore;  le  mélange  combustible  sera 
dilué  dans  un  grand  excès  de  cette  vapeur,  et  l'inflammation  ne  sera  pas  pos* 
sible.  La  quantité  d'oxygène  introduit  allant  en  croissant  peu  à  peu,  il  arrivera 
un  moment  où  l'inflammation  se  produira  dans  toute  la  masse,  et,  i  partir  de 
cet  instant,  le  mélange  deviendra  de  plus  en  plus  combustible;  sa  combusti- 
bilité passera  par  un  maximum  lorsque  l'oxygène  aura  une  pression  triple 
environ  de  celle  de  la  vapeur  de  phosphore;  elle  ira  en  diminuant  ensuite  à  me* 
sure  que  la  quantité  de  ce  gaz  augmentera,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  trop 
grande,  que  le  mélange  combustible  soit  réparti  cette  fois  dans  une  masse  trop 
considérable  d'oxygène  en  excès,  ce  qui  mettra  un  terme  à  la  possibilité  de  la 
combustion.  Si  l'on  fait  varier  la  température,  rien  ne  sera  changé  à  ce  qui  vient 
d'être  décrit,  si  ce  n'est  les  proportions  relatives  d'oxygène  et  de  vapeur  de 
phosphore  qui  constituent  les  limites  en  dehors  desquelles,  à  chaque  tempéra- 
ture, l'oxydation  du  phosphore  ne  peut  plus  avoir  lieu. 

Soufre.  —  Arsenic.  —  Le  soufre  et  l'arsenic  donnent  lieu  aux  mêmes  re- 
marques :  ces  corps  sont,  comme  le  phosphore,  brillants  dans  l'oxygène  mais  à 
température  plus  élevée.  Si  l'on  chauffe  du  soufre  vers  200  degrés,  dans  un  tube 
de  verre  communiquant  avec  une  machine  à  mercure  et  renfermant  de  l'oxy- 
gène, des  nuages  phosphorescents  se  produisent  ;  fait-on  le  vide,  ils  disparais- 
sent. En  laissant  rentrer  de  l'oxygène  pur  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  la 
phosphorescence  réapparaît  très  faible  ;  elle  devient  plus  vive  si  l'on  diminue 
la  pression,  et  disparaît  quand  on  fait  le  vide  à  peu  près  complet.  L'arsenic,  lui 
aussi,  donne  une  phosphorescence  plus  vive  dans  l'oxygène  un  peu  raréfié  que 
sous  la  pression  atmosphérique.  La  phosphorescence  se  manifeste  bien  d'ailleurs 
sous  la  même  forme  que  l'iiiflammation  d'un  mélange  combustible;  elle  se  dé- 
clare d'abord  en  un  point,  puis  elle  envahit  instantanément  tout  le  tube  qui  con- 
tient le  mélange  gazeux. 

Rapprochons  encore  de  ces  phénomènes  la  propriété  que  présentent  les  mé- 
langes d'oxygène,  avec  les  phosphure  et  siliciure  d*hydrogène  ;  ces  gaz,  introduits 
dans  une  éprouvette  placée  sur  le  mercure,  n'agissent  pas  l'un  sur  l'autre  ;  mais 
si,  après  avoir  enveloppé  Féprouvette  d'un  linge  mouillé,  on  la  soulève  de  ma- 
nière à  diminuer  notablement  la  pression  à  son  intérieur,  la  réaction  s'efl^ectue 
avec  une  violente  explosion. 

Phénomènes  de  dissociation.  —  Enfin,  l'influence  de  la  pression  est  mise  en 
évidence  d'une  manière  bien  nette  par  les  phénomènes  de  dissociation.  A  une 
température  donnée,  un  corps  capable  de  se  décomposer  en  donnant  un  élément 
gazeux,  le  carbonate  de  chaux,  un  sel  hydraté,  par  exemple,  ne  peut  pas  exister, 
si  l'élément  capable  de  se  produire  ne  possède  pas,  dans  l'atmosphère  qui  envi- 
ronne le  composé  considéré,  une  pression  au  moins  égale  à  sa  tension  de  disso- 
ciation dans  les  conditions  de  l'expérience.  C'est  en  vain  que  Ton  mettra  en 
présence  l'un  de  l'autre  à  860  degrés  de  la  chaux  vive  et  de  l'acide  carbonique, 
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SOUS  ane  pressTon  inférieure  à  510  millimètres^  toute  combinaison  entre  ces 
deux  corps  sera  impossible;  mais  c'est  également  en  vain,  qu'à  cette  même  temr 
pérature,  on  essayera  de  conserver  intact  du  carbonate  de  chaux,  si  l'atmosphère^ 
an  milieu  de  laquelle  il  se  trouve,  ne  contient  pas  d'acide  carbonique  sous  une 
pression  au  moins  égale  à  510  millimètres;  ce  sel  se  décomposera  jusqu'à  ce 
que  cette  tension  soit  acquise  par  l'acide  carbonique,  puis  toute  réaction  cessera. 
Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  une  combinaison  entre  deux  éléments,  tels 
que  la  chaux  et  l'acide  carbonique,  dépendra  donc  de  la  pression  du  gaz  ;  la 
chaux  pourra  devenir  entièrement  carbonatée,  rester  à  l'état  de  chaux  pure, 
ou  se  transformer  en  carbonate  de  chaux  d'une  façon  partielle,  suivant  que  la 
pression  de  l'acide  carbonique  dans  l'enceinte  où  la  réaction  peut  s'effectuer 
aura  telle  ou  telle  valeur  ;  cette  pression,  capable  de  favoriser  l'une  ou  l'autre 
des  deux  réactions  inverses,  permettra,  d'une  manière  nécessaire,  l'établisse- 
ment d'un  état  d'équilibre  entre  les  éléments  mis  en  présence,  et  cet  équilibre 
sera  stable  tant  que  subsisteront  les  conditions  dans  lesquelles  on  s'est  placé. 

Expériences  de  M.  Ogier.  —  Cette  tension,  qu'il  est  nécessaire  de  dépasser 
à  une  température  donnée,  pour  qu'une  combinaison  soit  possible,  peut  être 
considérable  même  à  basse  température.  Nous  en  trouvons  un  remarquable 
exemple  dans  la  formation  du  chlorhydrate  d'hydrogène  phosphore.  Dans  les 
conditions  ordinaires  de  température  et  de  pression,  le  phosphure  gazeux 
d'hydrogène  se  combine  aisément  aux  acides  bromhydrique  et  iodhydrique, 
pour  donner  des  sels  bien  définis  et  parfaitement  cristallisés,  provenant  de 
l'union  de  volumes  égaux  des  deux  gaz,  mais  avec  Tacide  chlorhydrique  il  ne 
donne  rien  de  semblable  :  à  14  degrés,  par  exemple^  ces  deux  corps  mélangés 
à  volumes  égaux  n'offrent  pas  trace  de  combinaison  ;  mais  si,  comme  Ta  fait 
H.  Ogier,  on  comprime  dans  l'appareil  de  H.  Cailletet  le  mélange  gazeux  vers 
20  atmosphères,  on  voit  la  partie  supérieure  du  tube  se  tapisser  de  petits  cristaux 
très  brillants  de  chlorhydrate  d'hydrogène  phosphore  ;  si  la  pression  demeure 
inférieure  à  20  atmosphères,  le  froid  produit  par  la  détente  suffit  à  faire  préci- 
piter le  chlorhydrate  en  neige  blanche  qui  descend  lentement  le  long  des  parois 
du  verre.  Le  chlorhydrate  d'hydrogène  phosphore  a  donc,  aux  environs  de 
14  degrés,  une  tension  de  dissociation  voisine  de  20  atmosphères,  et  la  formation 
de  ce  composé  n'est  possible  dans  ces  circonstances  que  si  les  éléments  qui  le 
constituent  se  trouvent  en  présence  l'un  de  l'autre,  sous  une  pression  supérieure 
à  cette  limite,  qui  s'abaisse,  du  reste,  avec  la  température.  A  — 20  degrés,  le  sel 
se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  qui,  par  le  refroidissement,  donne  des 
cristaux  assez  volumineux  ;  enfin  à  —  30  degrés,  la  combinaison  s'effectue  à  la 
pression  ordinaire,  et  l'on  voit  le  mercure  s'élever  rapidement  dans  le  tube, 
qui  se  tapisse  de  cristaux.  L'expérience  de  H.  Ogier  est  certainement  une  des 
plus  belles  qui  puissent  contribuer  à  mettre  en  évidence  le  rôle  que  joue, 
dans  les  phénomènes  chimiques,  la  pression  des  éléments  susceptibles  de  S3 
combiner. 

C'est  peut-être  à  quelque  fait  du  même  ordre  qu'il  faut  rapporter  Faction 
toxique  de  l'oxygène  qui,  d'après  les  expériences  de  M.  Bert,  non  seulement 
cause  la  mort  des  animaux  supérieurs,  mais  qui  de  plus,  et  suivant  la  pression 
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80U8  laquelle  on  l'emploie,  ralenlit  ou  arrête  complètement  la  putréfaction  en  cau- 
sant la  mort  des  êtres  inférieurs  qui  la  produisent.  Il  ne  serait  pas  impossible 
que  l'oxygène  sous  pression  donne  naissance,  soit  dans  le  sang,  soit  dans  les 
liquides  fermentescibles,  à  des  combinaisons  toxiques,  à  des  corps  très  riches  en 
oxygène,  dont  la  condition  d'existence  serait  que  la  pression  de  ce  gaz  à  leur 
surface  soit  bien  supérieure  à  celle  qu'il  possède  dans  notre  atmosphère. 


aetloB  de  préaeBce. 


'♦ 


On  peut  aisément  rendre  compte,  à  l'aide  de  faits  bien  connus  et  bien  nets^ 
des  prétendues  actions  de  présence  exercées  par  certains  corps,  sans  leur  attri- 
buer une  vertu  particulière  qui  leur  permettrait  d'exercer  sur  d'autres  sub- 
stances une  action  spéciale;  cette  vertu  ou  force  cataly tique  est  une  cause 
occulte,  une  hypothèse  parfaitement  inutile  et  nuisible.  On  a  supposé  qu'elle 
existe  dans  la  mousse  de  platine,  dans  les  corps  poreux  en  général,  sous  l'in- 
fluence desquels  bien  des  réactions  se  produisent,  alors  qu'elles  ne  s'effectuent 
pas  dans  les  conditions  ordinaires,  en  leur  absence.  Or,  on  peut  rattacher  à 
trois  causes  bien  diff'érentes  et  bien  simples,  le  mode  d'action  des  corps  poreux  : 

1*  Augmentation  de  pression  due  aux  matières  poreuses.  —  Toute  matière 
poreuse,  ayant  la  propriété  de  condenser  les  gaz  à  son  intérieur,  ceux-ci  y 
éprouvent  une  augmentation  de  pression.  Si,  par  exemple,  on  plonge  un  frag- 
ment de  mousse  de  platine  dans  un  mélange  de  deux  volumes  d'hydrogène  avec 
un  d'oxygène,  comme  les  deux  gaz  se  condensent  dans  le  platine,  l'hydrogène 
surtout,  la  combinaison  qui  s'effectue  dans  ces  circonstances  peut  être  attri- 
buée simplement  à  l'augmentation  de  pression. 

J'ai  montré  qu'à  la  pression  ordinaire  et  à  la  température  de  250  degrés 
l'hydrogène  ne  réduit  pas  l'acide  iodique,  mais  qu'en  opérant  sous  la  pression 
de  deux  atmosphères  environ,  la  réduction  est  immédiate;  or,  si  l'on  a  soin 
de  mélanger  l'acide  iodique  à  de  la  mousse  de  platine,  il  est  réduit  par  un 
courant  d'hydrogène  à  la  pression  atmosphérique.  L'hydrogène  et  l'iode  qui  ne 
se  combinent  pas  sensiblement  quand  on  les  fait  passer  dans  un  tube  chauffé, 
entrent  en  combinaison  à  cette  même  température  quand  on  opère  sous  pression; 
M.  Hautefeuille  a  constaté  qu'il  en  est  de  même  quand  on  fait  passer  le  mélange 
gazeux  sur  de  la  mousse  de  platine.  Ces  expériences  montrent  bien  que  l'action 
du  corps  poreux  peut  être  remplacée  par  une  augmentation  de  pression. 

Le  soufre  et  l'hydrogène  se  combinent  en  présence  de  la  pierre  ponce  chauffée 
au  rouge  ;  un  mélange  de  soufre  et  de  vapeur  d'eau  peut  même,  en  passant  sur 
cette  matière  rougie,  donner  de  l'acide  sulfhydrique  en  abondance.  D'ailleurs 
la  ponce  peut  être  remplacée  par  tout  autre  corps  poreux  ou  pulvérulent,  tel 
que  la  silice,  qui  n'éprouve  aucune  altération.  Le  brome,  le  sélénium  se  com- 
binent à  l'hydrogène  dans  des  circonstances  analogues;  or,  en  étudiant  compa- 
rativement l'action  de  la  pierre  ponce  et  celle  d'une  augmentation  de  pression, 
sur  la  formation  de  l'acide  sélenhydriquc,  M.  Ditte  a  constaté  encore  que  la 
matière  poreuse  et  l'augment^ttion  de  pression  jouent  le  même  rôle.  Certaines 
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réactions  qui  s'accomplissent  sous  rinfluence  des  corps  poreux  ou  pulvérulents 
peuvent  donc,  très  légitimement,  être  attribuées  à  Taugraentation  de  pression 
que  subissent,  les  gaz  ou  les  vapeurs  que  ces  substances  ont  la  propriété  de 
condenser  à  leur  surface. 

Il  faut  remarquer  aussi  que  le  gaz  retenu  dans  un  corps  poreux  jouit  de 
certaines  propriétés  dues  à  Tétat  moléculaire  spécial  qu'il  prend  sous  Tinfluence 
de  la  compression  ;  qu*il  soit  liquéfié  ou  non  à  l'intérieur  du  corps  poreux,  qu'il 
y  soit  simplement  dissous,  toujours  est-il  que  ses  particules  bien  plus  rappro- 
chées que  lorsqu'il  est  à  l'état  de  gaz  libre,  sont  dans  un  état  plus  favorable  à 
la  combinaison,  peut-être  l'un  de  ces  états  intermédiaires  entre  le  liquide  et  le 
gaz  parfaits,  et  dont  nous  avons  parlé  ailleurs  (p.  132,  180).  C'est  ainsi  que  du 
charbon  purifié  par  un  lavage  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau  des  matières 
minérales  qu'il  contient,  porté  au  rouge,  puis  refroidi  dans  le  vide,  et  enfin 
saturé  d'oxygène,  permet  d'effectuer,  à  la  température  ordinaire,  des  réactions 
que  l'oxygène  gazeux  seul  ne  produit  pas.  Ce  charbon  provoque,  par  exemple,  les 
taransformations  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique  ;  de  l'hydrogène  sulfuré 
en  acide  sulfurique  et  en  eau  ;  de  l'hydrogène  phosphore  en  eau  et  acide  phos- 
phorique;  des  alcools  en  les  acides  correspondants;  de  certains  hydrocarbures 
en  eau  et  acide  carbonique,  etc.  Le  chlore  absorbé  par  du  charbon  se  combine  à 
froid  et  dans  l'obscurité  avec  l'hydrogène  ;  dans  les  mêmes  conditions,  l'eau  est 
décomposée  avec  production  d'acide  carbonique,  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlore;  dans  l'obscurité  complète  un  mélange  de  chlore  et  d'acide  sulfureux  se 
transforme  en  acide  chlorosulfurique  en  passant  sur  de  la  braise  calcinée. 
Citons  encore  les  réductions  de  métaux  qui  se  produisent  quand  on  plonge  dans 
une  solution  métallique  froide,  telle  que  le  sulfate  de  cuivre  ou  le  nitrate  d'ar- 
gent, de  la  mousse  de  platine  saturée  d'hydrogène. 

H.  Dumas  a  montré  qu'une  simple  condensation  de  gaz  dans  les  fibres  d'une 
étolTe  peut  donner  des  réactions  de  cette  nature,  en  faisant  passer  un  courant 
d'air  mélangé  d'acide  sulfhydrique  dans  un  tube  de  verre  contenant  des  bourres 
de  toile  de  lin,  ou  de  coton;  les  gaz  humides  n'éprouvent  i  la  température  ordi- 
naire aucune  modification,  mais  il  suffit  de  chaufÊer  le  tube  vers  40  ou  50  degrés, 
et  surtout  vers  80  ou  90  degrés,  pour  obtenir,  au  bout  de  quinze  à  vingt  heures, 
des  quantités  très  notables  d'acide  sulfurique.  Ces  faits  et  ceux  qui  sont  ana- 
logues s'expliquent,  on  le  voit,  avec  la  plus  grande  facilité,  sans  l'intervention 
d'aucune  force  étrangère,  et  sans  faire  d'hypothèse  d'aucune  nature. 

2*  Élévation  de  température  provoquée  par  les  corps  poreux. —  La  conden- 
sation d'un  gaz,  sa  compression  par  une  cause  quelconque,  est  toujours  accom- 
pagnée d'un  dégagement  de  chaleur  plus  ou  moins  notable  et  d'autant  plus 
grand  que  la  compression  est  plus  énergique.  L'échaufTement  dû  à  la  conden- 
sation peut  donc  suffire  à  déterminer  une  réaction,  qui  se  continuera  ensuite 
gr&ce  au  dégagement  de  chaleur  auquel  elle-même  donne  lieu.  Si,  par  exemple, 
on  prend  du  charbon  de  bois  saturé  d'acide  sulfhydrique  gazeux,  et  qu'on  le 
plonge  dans  l'oxygène,  on  le  voit  s'échauffer,  produire  un  dépôt  de  soufre,  et 
bientôt  une  explosion,  avec  formation  d'eau  et  d'acide  sulfureux.  Ici  réchauf- 
fement provenant  de  la  condensation  [du  gaz  dans  le  charbon  détermine  la  réac« 
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tion  qui  se  continue  ensuite,  grâce  au  dégagement  de  chaleor  qni  racrompapi. 
Dans  d'autres  circonstances,  cette  condensation  n*est  pas  suffisante  pu 
commencer  Taction,  il  faut  l'aider  par  l'application  de  chaleur  artificielle,  wà 
une  fois  commencée,  et  le  corps  poreux  échauffé,  elle  continae  de  se 
tel  est  le  cas  du  mélange  d'ammoniaque  et  d'oxygène  passant  sar  de  h 
de  platine  légèrement  chauffée  ;  celle-ci  rougit  bientôt,  et  la  réaction  peotdmr 
indéfmiment,  grâce  â  la  chaleur  qu'elle  dégage  en  donnant,  selon  les  pnfr 
tions  des  gaz  mis  en  présence,  de  l'acide  azotique  ou  de  l'azotate  d'aniM- 
niaque.  La  même  chose  a  lieu  quand  on  dirige  dans  l'air  sur  de  la  mousse  k 
platine  légèrement  chauffée,  un  jet  d'hydrogène;  le  métal  rougit  bîealit tf 
l'inflammation  du  gaz  se  produit. 

3*  Rôle  de  Vair  condensé  par  les  corps  poreux.  —  Décompositions,  ^•> 
risations,  etc.,  effectuées  sous  l'influence  du  vide  ou  d'un  courant  as 
gaz.  —  Enfin,  les  corps  poreux  ont  encore  un  troisième  mode  d'action  qiii 
doivent  à  l'air  condensé  dans  leur  intérieur;  cette  question  mérite  d'être  en- 
minée  avec  attention,  car  elle  entraine  avec  elle  des  conséquences  de  Imk 
importance. 

Nous  avons  vu  (p.  152, 146)  que  le  zinc  pur  ou  amalgamé  mis  en  contictnec 
de  l'eau  acidulée  n'est  pas  attaqué,  et  qu'il  se  recouvre  d'une  couche  dlijèf- 
gène  qui  le  préserve  de  tout  contact  avec  le  liquide  acide  ;  nous  avons égileneri 
montré  qu'en  faisant  le  vide  cet  hydrogètie  se  dégage,  et  que  l'action  chimifK 
commence  alors  et  se  continue.  Au  lieu  de  faire  le  vide  au-dessus  du  liqûk^ 
on  peut  faire  passer  à  sou  intérieur  un  courant  d'air  ou  d'un  gaz  quelcooqsr; 
celui-ci  vient  balayer  la  surface  du  métal  et  enlève  une  grande  partie  delV 
dropfène  qui  y  adhère,  soit  mécaniquement,  soit  en  lui  permettant  de  sedéf^ 
ger  par  diffusion  à  l'intérieur  des  bulles  du  gaz  étranger.  Si  l'on  prend  pow 
constituer  le  courant  gazeux,  de  l'acide  carbonique  dont  il  est  facile  de  se  dé- 
barrasser ensuite  au  moyen  d'une  lessive  de  potasse,  on  observe  que  cet  aride 
entraille  avec  lui  de  Thydrogène,  et  cela  indéfiniment  tant  qu'il  restera  du  ziQ( 
dans  l'appareil.  • 

Considérons  maintenant  une  dissolution  saturée  de  bicarbonate  de  potasse 
renfermant  du  sel  en  excès.  M.  Debray  a  constaté  que  si  l'on  fait  le  vide  an- 
dessus  d'elle,  on  voit  bientùt  se  manifester  une  effervescence  très  vive,  due  à  m 
dégagement  d'acide  carbonique,  et  que  les  cristaux  finissent  par  disparaître  ei 
se  décomposant.  Mais  si  l'on  opère  dans  un  espace  vide  limité,  le  dégagement 
se  ralentit  peu  à  peu,  puis  cesse,  et  il  s'établit  dans  le  vase  une  certaine  tensioi 
d'acide  carbonique  qui  ne  varie  plus  qu'avec  la  température;  sous  Finfluence 
d'une  simple  diminution  de  pression,  le  bicarbonate  de  potasse  s*est  dont 
décomposé  en  acide  carbonique  et  carbonate  neutre.  Or,  le  môme  résultat  peut 
être  obtenu  sans  diminuer  la  pression,  en  faisant  passer  tout  simplement  dans 
la  dissolution  un  courant  d'air  ou  d'un  autre  gaz  inerte;  on  démontre,  par 
exemple  en  lui  faisant  traverser  de  l'eau  de  baryte,  que  ce  courant  gazeux  en- 
traine constamment  avec  lui  de  l'acide  carbonique,  et  cela  tant  qu'il  reste  da 
bicarbonate  non  décomposé. 

Une  dissolution  de  bicarbonate  de  chaux,  de  baryte,  etc.,  se  comporte  de  !a 
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néme  iDanière,  elle  se  décompose  dans  un  courant  de  gai  inerte,  et  laisse 
déposer  du  carbonate  neutre,  pendant  que  l'acide  carbonique  est  entraîné  par 
le  courant  :  les  sulfhydrates  de  sulfure,  les  biacétates,  les  bisulfltes,  se  décom- 
posent de  même,  sous  Tinfluence  du  vide  ou  d'un  courant  de  gaz  inerte,  en 
acide  qui  se  dégage  et  en  sel  neutre  qui  reste.  Le  nitrate  de  magnésie,  main- 
tenu dans  le  vide  à  150  degrés,  perd  de  l'acide  azotique  pour  se  transformer 
en  sous-azotate,  et  cette  réaction  se  produit  encore  si,  au  lieu  de  placer  le  nitrate 
dans  le  vide  on  le  soumet  à  l'action  prolongée  d'un  courant  gazeux.  Il  est 
à  noter  du  reste  qu'un  courant  d'acide  carbonique  est  sans  action  sur  les 
bicarbonates,  que  l'hydrogène  sulfuré  ne  décompose  pas  un  sulfhydrate  de  sul- 
fure, etc. 

Or,  tous  les  composés  dont  nous  venons  de  parler,  ont  aux  diverses  tempé- 
ratures une  tension  de  dissociation  qui  atteint  une  certaine  valeur.  Si  l'on  opère 
dans  une  enceinte  limitée,  le  gaz  qui  s'y  produit  atteint  bientôt  une  pression 
égale  à  la  tension  de  dissociation  du  composé  considéré,  et  la  décomposition 
cesse  ;  mais  si  l'on  fait  le  vide  de  manière  à  diminuer  celte  tension,  l'équilibre 
ne  pourra  plus  subsister,  et  un  nouveau  dégagement  de  gaz  aura  lieu  de  manière 
à  rétablir  la  valeur  primitive  de  la  tension;  à  mesure  qu'avec  la  machine  pneu- 
matique on  enlèvera  le  gaz  formé,  il  s'en  produira  de  nouveau,  et  le  dégage- 
ment ne  cessera  que  lorsque  le  composé  sera  détruit  tout  entier.  Or,  un  courant 
de  gaz  inerte  agit  tout  comme  le  vide,  il  entraîne  avec  lui  le  corps  qui  se  forme, 
Tempèche  d'atteindre  dans  l'espace  où  la  réaction  s'effectue,  la  tension  de  disso- 
ciation, condition  indiApensable^ie  l'équilibre,  et,  par  conséquent,  le  gaz  qui  se 
dégage  étant  continuellement  entraîné  par  le  courant  inerte,  la  décomposition 
finira  par  devenir  complète  comme  elle  l'était  dans  le  premier  cas.  Ainsi  l'em- 
ploi d'un  courant  de  gaz  n'est  qu'une  manière  particulière  de  faire,  au-dessus  du 
composé  que  l'on  étudie,  le  vide  relativement  à  l'élément  qui  se  dégage  ;  son 
action  n'a  donc  rien  de  mystérieux. 

On  comprend  de  même  que,  si  l'on  remplace  le  gaz  inerte  par  un  courant  de 
celui  qui  peut  provenir  de  la  destruction  du  composé  considéré,  ce  courant 
ayant  pour  premier  eiïet  d'établir  au-dessus  du  composé  une  tension  de  l'élé- 
ment qui  s'en  échappe,  supérieure  à  sa  tension  de  dissociation  à  la  température 
de  l'expérience,  un  état  d'équilibre  stable  résulte  de  ce  fait  même,  et  la  décom- 
position ne  peut  plus  avoir  lieu.  Ici  encore,  le  phénomène  de  décomposition 
chimique  est  de  tous  points  comparable  à  celui  de  la  vaporisation  d'un  liquide; 
eelle-ci  s'arrête  dès  que  la  vapeur  formée  atteint  sa  tension  maximum  à  la  tem- 
pérature actuelle,  et  l'équilibre  est  établi;  mais  si  l'on  vient  à  rompre  cet  équi- 
libre en  faisant  le  vide  à  la  surface  du  liquide  ou  en  y  faisant  passer  un  courant 
d'un  gaz  qui  entraîne  la  vapeur  avec  lui,  le  liquide  émettra  constamment  des 
vapeurs  nouvelles  tant  que  l'espace  qui  leur  est  offert  n'en  sera  pas  saturé  ;  en 
les  enlevant  au  fur  et  à  mesure  de  leur  production,  par  le  moyen  du  vide  ou 
d'un  courant  permanent  de  gaz,  on  arrivera  à  effectuer  la  vaporisation  totale  du 
liquide,  comme  on  obtenait  la  décomposition  complète  du  composé.  Un  courant 
de  la  vapeur  du  liquide,  pris  sous  une  pression  supérieure  à  la  tension  maxi- 
mum qu'elle  exerce  dans  les  conditions  de  l'expérience,  ne  produit  d'ailleurs 
Itttcun  effet,  ce  qui  complète  l'analogie  ^ntre  les  deux  ordres  de  phénomènes. 
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Décompositions  ou  changements  d'état  effectués  sous  Tinfluence  des 
corps  poreux.  —  L'eau  oxygénée  se  décompose  de  la  même  manière;  elle 
laisse  dégager  son  oxygène  sous  Taction  du  vide,  d*un  courant  degazinerte,  ou, 
ce  qui  revient  au  même,  en  présence  d'une  atmosphère  illimitée  de  ce  gaz.  Si 
on  y  laisse  tomber  un  corps  foreux,  tel  que  de  la  mousse  de  platine,  du 
bioxyde  de  manganèse,  etc.,  elle  se  décomposera  brusquement  avec  efferves- 
cence d'oxygène,  et  celle-ci  sera  déterminée  par  un  corps  poreux  ou  pulvéru- 
lent quelconque;  mais  ces  mêmes  substances,  qui  provoquent. la  décomposition 
du  bioxyde  d'hydrogène,  perdent  subitement  leur  propriété,  ce  qu'on  appelait 
autrefois  leur  action  de  pr4sence,  si  on  les  fait  bouillir  longtemps  avec  de 
l'eau;  elles  la  recouvrent  après  un  séjour  de  quelque  temps  dans  l'atmosphère. 

Or,  rappelons-nous  ce  que  nous  avons  dit,  soit  à  propos  de  rébullition  des 
liquides  surchauffés,  soit  au  sujet  du  dégagement  de  gaz  que  peuvent  fournir 
les  solutions  gazeuses  sursaturées.  Là  également  les  corps  poreux,  les  matières 
pulvérulentes  jouent  un  rôle  actif,  et  nous  avons  démontré  qu'il  est  dû  unique- 
ment aux  gaz,  à  l'air  en  particulier  que  ces  corps  condensent  à  leur  surface  ; 
il  en  est  de  même  dans  les  cas  qui  nous  occupent  ;  ces  corps,  inertes  par  leur 
nature,  apportent  au  sein  même  de  l'eau  oxygénée,  comme  de  Teau  de  Seltz  ou 
d'un  liquide  surchauffé,  une  atmosphère  d'air  qui  adhère  à  leur  substance  ;  dans 
cette  atmosphère,  la  diffusion  de  l'oxygène  de  l'eau  oxygénée  s'effectue  à  l'inté- 
rieur de  ce  liquide,  comme  se  font  la  diffusion  d'un  gaz  en  solution  sursaturée, 
celle  d'une  vapeur  dans  un  liquide  surchauffé,  à  l'intérieur  des  liqueurs  corres- 
pondantes, ou  bien  encore  comme  elle  s'effectue  naturellement  à  la  surface  du 
bioxyde  d'hydrogène,'  où  la  décomposition  s'opère  d'une  manière  constante  par 
diff.ision  de  l'oxygène  dans  l'atmosphère.  Le  phénomène  se  continuera  jusqu'à 
ce  que  tout  l'air  fixé  sur  le  corps  poreux  ou  pulvérulent  se  soit  dégagé  et  ait 
été  remplacé  par  de  l'oxygène  dans  l'eau  oxygénée,  par  le  gaz  dissous  dans  une 
solution  gazeuse  sursaturée,  ou  par  la  vapeur  qui  se  forme  dans  un  liquide 
surchauffé.  Lorsque  tout  cet  air  aura  été  entraîné,  le  corps  poreux  deviendra 
complètement  inactif,  et  cela  dans  les  trois  circonstances  où  nous  le  considé- 
rons; il  reprendra  son  activité  primitive  quand,  par  un  séjour  prolongé  dans 
l'atmosphère,  il  aura  repris,  à  sa  surface  ou  dans  ses  pores,  l'air  qui  s'y  trou- 
vait adhérent  au  commencement  de  l'expérience. 

Considérons  encore  le  liquide  bleu,  dissolution  peu  stable  d'acide  azoteux,  que 
Ton  obtient  en  faisant  couler  avec  précaution  dans  de  l'eau  maintenue  à  zéro,  de 
l'acide  hypoazotique  liquide  préalablement  refroidi.  Ce  liquide  peut  être  amené 
à  la  température  de  15  degrés,  et  être  conservé  en  cet  état  pendant  quinze  jours 
sans  qu'il  se  dégage  une  seule  bulle  de  gaz,  il  se  diffuse  peu  à  peu  dans  l'eau 
qui  le  surnage.  Si  l'on  introduit  alors  à  sa  surface  un  corps  incapable  d'agir  chi- 
miquement sur  lui,  et  complètement  désaéré,  tel  qu'un  fil  de  platine  récemment 
bouilli  dans  l'eau  distillée,  celui-ci  n'a  sur  le  liquide  aucune  action  appréciable; 
mais  s'il  n'a  pas  été  débarrassé  avec  soin  de  l'air  adhérent  à  sa  surface,  à  peine 
arrivé  au  contact  du  liquide  bleu,  il  y  produit  un  dégagement  violent  de  bioxyde 
d'azote,  qui  s'arrête  tout  à  coup  quand  on  retire  le  fil  de  platine  sans  laisser  de 
bulle  d'air  dans  le  liquide,  et  qui  se  reproduit  dès  qu*on  y  fait  pénétrer  un  corps 
quelconque,  mis  depuis  quelque  temps  en  contact  avec  l'atmosphère.  La  décom- 
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position  a  lieu  encore  quand,  au  lieu  d'une  matière  poreuse,  on  introduit  dans 
le  liquide  une  petite  cloche  de  verre,  comme  celles  qui  ont  servi  à  H.  Gernez 
dans  ses  recherches  sur  l'ébullition  (p.  97).  Si  Ton  a  pris  la  précaution  de 
désaérer  la  surface  extérieure  de  la  cloche,  on  voit  les  bulles  de  bioxyde  d'azole 
se  dégager  de  son  intérieur  seulement,  tout  comme  cela  a  lieu  quand  on  opère 
avec  une  solution  d'ammoniaque. 

La  dissolution  instable  d'hypochlorite  d'ammoniaque,  que  l'on  obtient  par 
l'action  du  chlore  sur  une  dissolution  étendue  de  cetalcali,  donne  lieu,  sous 
rinfluence  des  corps  poreux  chargés  d'air  ou  désaérés,  à  des  phénomènes  tout 
à  fait  analogues  à  ceux  que  nous  a  fournis  la  solution  d'acide  azoteux;  dans  ce 
^s  le  gaz  qui  se  produit  est  de  l'azote. 

MM.  H.  Sainte-Glaire  Deviile  et  Debray  ont  constaté  que  le  rhodium  précipité 
de  ses  dissolutions  par  l'acide  formique  ou  l'alcool,  est  une  poudre  très  divisée 
qui  décompose  l'acide  formique  en  acide  carbonique  et  hydrogène,  en  même 
temps  qu'il  y  a  un  dégagement  appréciable  de  chaleur.  Quand  la  réaction  s'af- 
faiblit, il  suffit  pour  rendre  à  la  décomposition  son  activité  primitive,  de  bien 
laver  le  métal  et  de  le  dessécher  au  contact  de  l'air  afin  qu'il  puisse  condenser 
du  gaz  à  la  surface.  Le  dédoublement  de  l'acide  formique  en  volumes  égaux 
d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  est  encore,  on  le  voit,  tout  à  fait  analogue 
aux  phénomènes  d'ébullition  qui  cessent  de  se  produire  quand  il  n'y  a  plus  dans 
le  liquide,  d'air  capable  de  déterminer  la  formation  de  bulles  de  vapeurs  ;  dans 
la  décomposition  de  cet  acide  sous  l'influence  des  corps  poreux  ou  pulvérulents, 
le  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  se  comporte  tout  à  fait  comme 
une  vapeur  qui  tendrait  à  s'échapper  du  liquide.  Dans  ces  réactions  et  dans 
toutes  les  autres  du  même  genre  que  Ton  pourrait  citer,  l'action  du  corps  po- 
reux trouve  une  explication  toute  naturelle  dans  la  couche  d'air  condensée  à 
son  intérieur,  et  sans  qu'il  soit  en  aucune  façon  nécessaire  d'avoir  recours  à 
une  hypothèse. 

Toutes  ces  expériences,  outre  qu'elles  montrent  bien  le  mode  d'action  des  ma- 
tières poreuses,  établissent  en  outre,  de  la  manière  la  plus  nette,  qu'il  n'y  a  aucune 
différence  essentielle  entre  une  dissolution  qui  possède  une  tension  de  vapeur, 
comme  l'eau  de  Seltz  par  exemple,  et  une  combinaison  qui,  comme  l'eau  oxy- 
génée, présente  une  tension  gazeuse  notable,  à  la  température  ordinaire;  le 
dégagement  de  gaz  subit  dans  les  deux  cas  l'influence  de  l'atmosphère  qui  en- 
toure les  liquides,  et  quand  on  introduit  à  leur  intérieur  une  atmosphère  artifi- 
cielle étrangère,  on  y  provoque  par  cela  même  le  dégagement  du  gaz  qui  se  pro- 
duit naturellement  à  la  surface  ;  on  voit  donc  la  dissolution  d'une  part,  la  com- 
binaison de  l'autre,  la  vaporisation  en  troisième  lieu,  se  fondre  en  un  seul  et 
même  phénomène  dont  elles  représentent  différentes  formes.  Toute  différence 
.essentielle,  entre  les  propriétés  physiques  et  les  propriétés  chimiques  de  la  ma- 
tière, disparaît  à  mesure  que  les  recherches  modernes  viennent  les  montrer  sous 
leur  jour  véritable;  les  unes  et  les  autres  se  montrent  à  nous  comme  placées 
sous  la  domination  absolue  de  la  chaleur  et  par  elle  des  agents  mécaniques  ; 
la  physique,  la  chimie  et  la  mécanique  tendent  ainsi  de  plus  en  plus  à  se  coq- 
fondre  dans  une  majestueuse  unité. 
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L'action  eatalytique  des  matières  poreuses  est  donc  simplement  due  à  l'air 
qu'elles  retiennent;  cependant  tous  les  phénomènes  dans  lesquels  s'exerce  une 
action  dite  de  présence,  ne  reconnaissent  pas  cette  cause;  leur  explication  n*en 
est  pas  pour  cela  plus  mystérieuse,  comme  nous  allons  le  constater  en  étudiant 
l'aclion  qu'exercent  l'argent  et  son  oxyde  sur  l'eau  oxygénée,  action  jusqu'en 
ces  derniers  temps  mal  connue,  et  récemment  expliquée  par  H.  Berthelot. 

Action  de  Voxyde  d'argent  sur  Veau  oxygénée. — On  admettait  que  lorsqu'on 
fait  agir  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  oxygénée  l'un  sur  l'autre,  ces  deux  corps  se 
décomposent,  qu'il  se  forme  de  l'eau  et  de  Targent  métallique,  et  l'on  attribuait 
cette  réaction  à  quelque  force  eatalytique  et  inconnue.  Mais  H.  Berthelot  a  dé- 
montré que  s'il  se  forme  bien,  en  effet,  de  l'argent  métallique  en  poudre  im- 
palpable, le  volume  de  l'oxygène  dégagé  est,  contrairement  à  l'opinion  admise 
avant  ses  recherches,  précisément  égal  à  celui  que  l'eau  oxygénée  peut  fournir, 
lorsque  la  dissolution  est  sufGsamment  étendue  pour  ne  pas  donner  lieu  à  des 
élévations  locales  de  température  capables  de  détruire  par  elles-mêmes  l'oxyde 
d'argent.  Il  en  résulte  que  la  matière  insoluble  qui  reste  dans  la  liqueur,  après 
la  décomposition  de  l'eau  oxygénée,  doit  contenir  tout  l'oxygène  de  l'oxyde  d'ar- 
geni  primitif,  et  c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  Seulement  la  répartition  des  élé- 
ments a  été  changée  sous  l'influence  du  bioxyde  d*hydrogène,  de  telle  sorte 
que  cette  matière  insoluble  est  un  simple  mélange  dans  lequel  un  tiers  de  l'ar- 
gent est  à  rétat  de  métal  libre,  pendant  que  l'oxygène  qui  lui  était  d'abord  uni 
s'est  fixé  sur  le  reste  de  l'oxyde  d'argent,  en  formant  un  sesquioxyde  dont  les 
acides  le  dégagent  : 

3AgO  =  AgW  +  Ag. 

Cette  réaction  porte  sur  tout  Toxyde  d'argent  employé,  tant  que  son  poids 
est  à  celui  de  l'eau  oxygénée  dans  le  rapport  de  leurs  équivalents,  ou  inférieur 
à  cette  quantité;  s'il  y  en  a  davantage,  l'excès  d'oxyde  demeure  inaltéré,  et 
dans  tous  les  cas  l'eau  oxygénée  est  totalement  détruite  d'après  l'équation  : 

3H02  +  3AgO  =  Ag»0»  +  20  +  Ag  +  3H0. 

En  partant  de  ces  données  expérimentales,  M.  Berthelot  explique  de  la  ma- 
nière suivante,  la  décomposition  du  bioxyde  d'hydrogène  par  l'oxyde  d'argent  : 
Ces  deux  corps  forment  d'abord  un  premier  composé  instable,  analogue  à  la 
combinaison  que  donne  l'eau  oxygénée  avec  le  bioxyde  de  baryum;  ce  composé, 
dont  la  formule  peut  être  Ag'0^,3  HO',  se  forme  avec  séparation  d'argent  métal- 
lique 

3  H0«  +  3  AgO  —  Ag»0»,3  HO»  +  Ag  ; 
il  se  détruit  presque  aussitôt  en  sesquioxyde  hydraté,  eau  et  oxygène  ; 

Ag203,3H0«  =  Ag203,3HO  +  30. 
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€elte  réaction  est  toute  semblable  à  celle  que  donne  le  composé  de  bloxyde  de 
baryum  et  d'eau  oiygénée,  BaO',HO^  : 

BaOS,H02=:BaO>HO-t-0; 

les  choses  en  restent  là  si  l'oxyde  d'argent  est  en  excès,  mais  si  c'est  au  con- 
traire l'eau  ox^énée,  l'action  se  renouvelle,  le  sesquioxyde  reformant  avec  elle 
le  composé  AgH)*  3  HOs,  qui  se  décompose  encore,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  des- 
traction complète  de  l'eau  oxygénée. 

Adum  de  F  argent  métallique  sur  F  eau  oxygénée.  —  La  décomposition  de 
l'eao  oxygénée  par  l'argent  métallique  n'est,  pas  plus  que  celle  qui  précède,  le 
résultat  d'une  action  catalyliqne.  Celle  réaction  est  vive  surtout  avec  l'argent  très 
dirôé»  tel  que  celui  qui  provient  de  la  réduction  de  Toxyde  par  1  eau  oxygénée, 
et  M.  Berthelota  constaté  que,  dans  la  réaction,  l'argent  est  partiellement  oxydé. 
Ce  métal  pur  agissant  surdubioxyde  d'hydrogène  qu'il  décompose  avec  eflerves- 
cence,  abandonne,  en  effet,  ensuite  une  quantité  notable  d'oxyde  à  de  Tacide 
flulfurique  étendu.  Dès  lors,  on  est  autorisé  à  attribuer  l'action  de  l'argent  mé- 
idlique  à  la  formation  du  sesquioxyde  d'argent,  jouant  encore  le  rôle  d'intermé- 
Aaire  continu  dans  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée.  Ces  prétendues  actions 
de  prestance  sont  donc  en  réalité  dues  à  un  cycle  régulier  de  métamorphoses. 


Des  actions  chimiques  peuvent  être  déterminées  dans  certaines  circonstances, 
par  un  choc:  telles  sont  les  détonations  de  la  dynamite,  du  fulminate  de  mercure, 
des  mélanges  fulminants  de  chlorate  de  potasse  avec  du  sulfure  d'antimoine  ou 
du  soufre,  etc.  Certaines  explosions  par  influence  du  fulmicoton  ou  de  la  dyna- 
mite peuvent  aussi  trouver  une  explication  dans  l'effet  direct  d'un  choc,  propagé 
par  un  milieu  gazeux  à  de  courtes  distances.  Tout  choc  correspond  en  effet  à 
une  destruction  de  mouvement,  ou  plutôt  à  une  transformation  de  ce  mouve- 
ment en  chaleur,  et  celle-ci  peut  produire  une  élévation  de  température  locale 
suffisante  pour  provoquer  une  réaction  qui,  une  fois  commencée,  se  continue 
par  le  seul  effet  du  dégagement  de  chaleur  qui  l'accompagne. 

Décomposition  de  Vacide  azoteux.  —  On  obtient  des  résultats  t^ès  remar- 
quables à  l'aide  de  vibrations  sonores  communiquées  à  des  liqueurs  qui  sont 
dans  un  état  très  instable  d'équilibre.  Considérons,  par  exemple,  un  tube  de 
Terre  de  1  mètre  de  long  sur  6  millimètres  de  diamètre,  rempli  du  liquide  bleu 
dont  nous  avons  déjà  parlé,  et  qui  renferme  de  l'acide  azoteux  (p.  438).  Ce 
tube,  préparé  avec  des  précautions  convenables,  peut  être  maintenu  pendant 
|riusieurs  jours  à  une  température  supérieure  à  zéro,  même  à-f-20  degrés,  sans 
que  le  liquide  contenu  se  décompose;  mais  M.  Gemez  a  montré  que  si,  en  frot- 
tant énergiquement  la  partie  inférieure  du  tube,  on  le  fait  vibrer  longitudina- 
lement  de  telle  façon  qu'il  rende  un  son  intense,  le  liquide  se  décompose,  et 
)8t  instantanéjnent  projeté  à  plusieurs  mètres,  avec  tous  les  caractères  d'une 
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explosion.  Le  dédoublement  de  l'acide  axoteux  en  acide  azotique  et  bioxyde 
d'azote  s'effectue  simultanément  sur  les  nombreuses  surfaces  libres  que  forme, 
la  division  du  liquide,  provoquée  par  les  vibrations;  comme,  de  plus,  il  résulte 
des  déterminations  de  M.  Berthelot,  que  l'acide  azoteux  se  décompose  avec  dé« 
gagement  de  chaleur,  l'élévation  brusque  de  température  qui  résulte  de  cette 
décomposition  contribue  encore  à  faciliter  le  phénomène. 

Décomposition  de  Vhypochlorite  d'ammoniaque.  —  Il  se  produit  quelque 
chose  d'analogue  quand  on  remplace  le  liquide  azoteux  par  la  dissolution 
instable  d'hypochlorite  alcalin,  que  l'on  obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur 
de  l'ammoniaque  étendue.  M.  Berthelot  a  montré  qu'au  lieu  d'obtenir  de 
l'azote,  conformément  à  l'équation  : 

i  AzHs  +  3a  =  Az  +  3  (AiH*Cl), 

il  se  forme  des  quantités  notables  d'hypochlorite  d'ammoniaque,  et  peut-être  des 
.bases  chlorosubstituées^  intermédiaires  entre  l'ammoniaque  et  le  chlorure 
d'azote.  On  obtient  ainsi  des  liqueurs  très  instables  qui  dégagent  continuelle- 
ment de  l'azote  ;  il  suffit  de  les  transvaser,  de  les  agiter  avec  une  baguette  de 
verre,  pour  y  déterminer  un  dégagement  de  gaz;  avec  cette  liqueur,  comme 
avec  la  précédente,  on  observe  une  décomposition  immédiate,  sous  l'inOuence 
de  vibrations  longitudinales  du  tube  qui  la  contient. 

Expériences  de  M.  Berthelot.  —  Toutefois,  les  vibrations  de  la  matière  pe- 
sante n'ont  pas  l'efficacité  de  celles  de  la  matière  éthérée.  M.  Berthelot  l'a 
démontré  en  faisant  vibrer  des  substances  décomposables  avec  dégagement  de 
chaleur,  de  manière  à  réduire  le  rôle  du  mouvement  vibratoire  à  celui  de 
simple  agent  provocateur  de  la  réaction,  sans  l'obliger  à  en  effectuer  le  travail 
total  ;  il  a  opéré  également  sur  des  corps  instables,  à  l'état  de  décomposition 
continue  qu'il  s'agissait  seulement  d'accélérer.  En  produisant  dans  ces  diverses 
substances  des  mouvements  vibratoires  donnant  depuis  100  jusqu'à  1^00  vibra- 
tions simples  par  seconde,  M.  Berthelot  a  constaté  que  l'ozone  et  Thydrogène 
arsénié,  quoique  capables  de  se  décomposer  spontanément  d'une  manière  lente 
et  continue,  n'ont  éprouvé  aucune  accélération  dans  leur  décomposition  sous 
rinfluence  des  mouvements  vibratoires;  il  en  est  de  même  avec  Teau  oxygénée 
et  l'acide  persulfurique.  Ces  liquides  ne  se  comportent  donc  pas  comme  de 
simples  dissolutions  sursaturées  d'oxygène,  que  l'agitation  et  surtout  le  mouve- 
ment vibratoire  ramènent  promptement  à  l'état  normal. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  matière  est  stable  sous  l'influence  des 
vibrations  sonores,  tandis  qu'elle  se  transforme  sous  l'influence  des  vibrations 
éthérées;  ce  résultat  se  comprend  avec  facilité  si  l'on  considère  que  les  vibra- 
tions sonores  les  plus  aiguës  sont  incomparablement  plus  lentes  que  celles  qui 
produisent  les  mouvements  calorifique  ou  lumineux. 

Vitesse  avec  laquelle  se  propage  la  combustion  d'un  mélange  gazeux.  — 
Au  nombre  des  phénomènes  mécaniques  qui  influent  sur  les  actions  chimi- 
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-qneSy  on  doit  placer  encore  la  vitesse  avec  laquelle  se  propage  la  combustion 
dans  un  mélange  gazeux,  vitesse  qui,  variant  beaucoup  avec  les  circonstances 
de  Texpérienee,  en  modifie  souvent  d'une  façon  profonde  les  résultats. 

Expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville  a  indiqué  un  moyen  bien  simple,  sinon  d'évaluer  rigoureusement  la 
Titesse  avec  laquelle  se  propage  l'inflammation  des  mélanges  explosifs,  au 
moins  d'en  déterminer  une  limite  inférieure.  Il  suffît  pour  cela  de  faire  brûler 
le  mélange  à  l'extrémité  d'un  chalumeau,  et  de  diminuer  peu  à  peu  la  pression, 
c'est-à-dire  la  vitesse  d'écoulement  du  gaz  par  l'orifice  de  sortie,  jusqu'à  ce 
qu'une  explosion  se  produise  dans  les  tubes  de  caoutchouc  qui  l'amènent. 
En  mesurant  le  débit  de  gaz  au  moment  où  l'explosion  se  fait  entendre,  on 
obtient  une  limite  de  la  vitesse  avec  laquelle  l'inflammation  se  propage,  limite 
inférieure,  parce  que  le  refroidissement  dû  aux  parois  des  tubes  contribue 
certainement  à  ralentir  l'inflammation.  Ainsi,  tandis  que  le  mélange  d'oxygène 
et  d'oxyde  de  carbone  brûle  assez  lentement  pour  qu'on  puisse  mesurer  la 
vitesse  avec  laquelle  la  flamme  se  propage  dans  le  tube  qui  le  renferme,  on 
observe  que  le  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  brûle  au  contraire  avec  une 
excessive  rapidité. 

Expériences  de  MM.  Schlœsing  et  de  Mondésir.  —  La  vitesse  de 
combustion  varie,  du  reste,  suivant  la  manière  dont  la  combinaison  s'opère. 
MM.  Schlœsing  et  de  Mondésir  ont  constaté  qu'elle  est  plus  grande,  quand  on 
enflamme  le  mélange  détonant  à  l'aide  d'une  étincelle  jaillissant  au  bas  du  tube, 
•que  lorsque  celle-ci  éclate  à  la  partie  supérieure;  il  en  est  encore  de  même 
•quand,  par  un  moyen  quelconque,  on  détermine  un  mouvement  au  sein  de  la 
masse  gazeuse  lorsqu'on  en  provoque  l'inflammation.  Il  arrive  même  que  tel 
mélange,  combustible  quand  on  l'allume  par  en  bas,  ne  pourrait  pas  brûler 
sous  l'action  d'une  étincelle  éclatant  à  la  pa^ie  supérieure  :  c'est  ainsi  qu'on 
ne  peut  allumer  par  le  haut,  des  mélanges  d'oxygène  et  d'hydrogène,  s'ils  ne 
contiennent  pas  plus  de  8  centièmes  de  ce  dernier  gaz,  tandis  que  l'inflamma- 
tion déterminée  par  en  bas  se  transmet  à  toute  la  colonne,  dès  que  la  quantité 
d'hydrogène  dépasse  6  centièmes  du  volume  total. 

Des  mélanges  de  1  volume  d'hydrogène  avec  8  ou  10  d'oxygène  détonent 
en  partie  seulement,  ou  pas  du  tout,  sous  l'influence  d'une  seule  étincelle  écla- 
tant à  la  partie  supérieure  de  l'endiomètre  ;  le  résultat  dépend  de  la  longueur 
de  la  colonne  gazeuse,  de  la  pression  du  gaz  et  du  diamètre  du  tube. 

Expériences  de  M.  Neyreneuf.  —  Quand  la  combinaison  est  incomplète 
-on  constate  que  la  proportion  d'hydrogène  brûlé  est  le  quart,  la  moitié,  ou  les 
tirois  quarts  de  la  quantité  totale.  Cela  tient  à  ce  que  la  colonne  qui  brûle  vibre 
«t  se  divise  par  des  nœuds  situés  à  la  moitié  ou  au  quart,  et  au  delà  desquels 
la  combustion  ne  se  propage  pas  ;  on  trouve  que  l'eau  fournie  ne  se  dépose 
que  dan«la  portion  du  tube  où  la  combustion  a  eu  lieu.  M.  Neyreneuf  a  démon- 
tré l'existence  des  nœuds  de  vibration  accompagnés  de  centres  de  chaleur  maxi- 
jBum  ou  minimum,  en  faisant  brûler  dans  un  long  tube  fermé  par  un  bout  et 
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enduit  intérieuremeut  d'une  couche  mince  de  paraffine,  un  mélange  d'hydro- 
gène et  d'air.  Il  se  forme  des  anneaux  réguliers  et  serrés  correspondant  aux 
points  où  la  paraffine  a  fondu,  et  ils  sont  séparés  par  des  anneaux  analogues 
où  la  fusion  de  cette  substance  n'a  pu  avoir  lieu. 

Expériences  de  M.  Schutzenberger.  —  H.  Schutzenbei|;er  a  étudié  la 
propagation  de  la  combustion  dans  des  eudiomètres  de  76  centimètres  de  lon- 
gueur plongés  dans  une  cuve  profonde  et  fermés  par  un  mécanisme  analogue 
à  celui  de  Tabsorptiomètre  de  M.  Bunsen  (p.  139)  ;  Tétincelle  jaillissait  entre 
deux  fils  de  platine  soudés  à  la  partie  supérieure  du  tube;  ce  savant  est  arrivé 
aux  résultats  qui  suivent  : 

Pour  une  pression  constante,  ou  constate  que  la  combustion  se  propage  soit 
dans  toute  la  colonne,  soit  seulement  jusqu'aux  trois  quarts,  à  moitié  ou  au 
quart,  tant  que  cette  colonne  n'atteint  pas  une  longueur  maximum  à  partir  de 
laquelle  la  combustion  ne  se  propage  plus  ;  à  chaque  valeur  de  la  pression 
correspond  une  longueur  limite  que  la  colonne  de  gaz  ne  peut  atteindre  sans 
empêcher  complètement  la  propagation  de  la  combustion.  En  prenant  ces  lon- 
gueurs limites  comme  ordonnées,  et  pour  abscisses  les  pressions  correspon- 
dantes, on  obtient  une  courbe  telle  qu'en  opérant  avec  un  eudiomètre  de 
76  centimètres,  dans  lequel  on  fait  varier  simultanément  la  longueur  de  la 
colonne  de  gaz  et  sa  pression,  la  propagation  de  la  combustion  aura  lieu  dans 
toutes  les  colonnes  inférieures  aux  ordonnées  de  cette  courbe  pour  les  pressions 
correspondantes.  La  ligne  des  longueurs  eiïectives  est  une  droite  inclinée  à 
45  degrés  sur  Taxe  des- pressions  et  coupe  la  courbe  en  deux  points  entre  les- 
quels la  combustion  peut  se  propager,  tandis  qu'au  dehors  et  au-dessous 
rétincelle  est  sans  effet.  Ces  deux  points  entre  lesquels  doit  s'arrêter  le  niveau 
inférieur  du  mercure  pour  qu'il  y  ait  détonation,  se  rapprochent  si  l'eudiomètre 
dépasse  76  centimètres  ;  en  effet,  l'allongement  du  tube  déplace  parallèlement 
à  elle-même  la  droite  des  longueurs  effectives  sans  déplacer  la  courbe  des 
longueurs  limites  ;  la  droite  qui  coupe  la  courbe  finira  par  lui  devenir  tangente 
et  ensuite  ne  la  coupera  plus.  Pour  un  eudiomètre  de  longueur  convenable 
il  n'y  aura  donc  plus  qu'une  seule  dimension  de  la  colonne  gazeuse  dans 
laquelle  la  combustion  pourra  se  propager,  et  pour  un  tube  plus  long  encore 
la  combustion  ne  pourra  plus  être  provoquée  par  l'étincelle,  quelle  que  soit  la 
position  occupée  par  le  niveau  inférieur  du  mercure. 

La  température  ambiante  et  le  diamètre  du  tube  n'exercent  qu'une  influence 
secondaire  sur  le  phénomène,  en  modifiant  légèrement  la  courbe  des  longueurs 
limites,  et  par  suite  la  position  de  ses  points  de  rencontre  avec  la  droite  des 
longueurs  effectives. 

On  voit  donc  que  la  vitesse  avec  laquelle  l'inflammation  d'un  mélange  gazeux 
déterminé  se  propage,  varie  avec  les  conditions  de  l'allumage,  avec  l'état  de 
repos  ou  de  mouvement,  et  même  avec  les  dimensions  de  la  colonne  de  gaz;  on 
ne  peut  donc  déterminer  cette  vitesse  que  dans  des  conditions  particulières, 
mais  elle  est  indispensable  à  connaître  quand  on  veut  se  rendre  compte  de  ce 
qui  se  passe  dans  les  appareils  où  l'on  utilise  la  combustion  des  mélanges  ga-^ 
zeux.  Il  est  certain,  par  exemple,  que  suivant  le  rapport  qui  existera  entrô; 
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la  vitesise  du  mélaiige  sortant  par  Torifice  d'écoulement  du  gaz,  et  la  vitesse 
suivant  laquelle  la  combustion  se  propage  d'une  tranche  gazeuse  à  la  tranche 
voisine,  la  flamme  que  Ton  obtiendra  présentera  un  aspect  et  des  propriétés  tout 
i  fait  différents. 

.  On  a  souvent  invoqué,  pour  expliquer  des  phénomènes  qui  se  passent  au  sein 
de  dissolutions,  des  échanges  d'éléments  s'effectuant  entre  des  matières  dis- 
soutes, des  combinaisons  de  gaz  qui,  ne  se  faisant  pas  quand  on  mélange  direc- 
tement les  éléments  gazeux,  s'effectuent  quand  ceux-ci  se  dégagent  d'une  dis- 
solution, etc.,  un  prétendu  état  naissant  qu'acquerraient  les  corps  au  moment 
où  ils  sortent  de  leurs  combinaisons,  et  dans  lequel  ils  posséderaient  certaines 
propriétés  exceptionnelles  qui  ne  dureraient  qu'un  temps  très  court,  et  que  ne 
présenteraient  plus  les  corps  devenus  libres;  cet  état,  tout  différent  d'ailleurs 
des  états  isomériques  bien  constatés,  n'est  encore  rien  autre  qu'une  hypothèse 
sans  raison  d'être,  qu'une  cause  occulte  à  rejeter;  il  est  facile  en  effet  d*expliquer 
sans  elle  les  phénomènes  dans  lesquels  on  la  fait  intervenir  mal  à  propos. 

Action  de  Vhydrogine  sur  Vacide  azotique.  —  Presque  toutes  les  actions 
liydrogénantes  ont  été  expliquées  par  l'état  naissant  de  l'hydrogène;  on  sait, 
par  exemple,  que,  si  dans  un  flacon  qui  sert  à  en  préparer  avec  le  zinc  et  l'acide 
sulfurique  étendu,  on  introduit  de  l'acide  azotique,  le  courant  de  gaz  cesse  de 
se  produire  ;  mais  il  se  forme  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur.  On  a  expliqué 
le  fait  en  admettant  que,  tandis  que  l'hydrogène  ne  réduit  pas  l'acide  azotique 
à  la  température  de  cette  expérience,  l'hydrogène  naissant  est  capable  de  pro- 
duire cette  réduction  ;  que,  de  plus,  la  formation  de  l'ammoniaque,  c'est-àndire 
Tonion  de  l'azote  et  de  l'hydrogène,  est  due  à  ce  que  tous  deux  se  rencontrent  à 
l'état  naissant.  La  vérité  est  bien  plus  simple,  et  le  phénomène  est  déterminé 
par  ce  fait,  qu'il  y  a  dégagement  de  chaleur  à  la  fois  dans  l'oxydation  du  zinc  et 
dans  la  réduction  de  l'acide  azotique;  si  l'on  considère  la  réaction  représentée 
par  la  formule  : 

10(AzO5,HO)  +  8Zn  =  8(Az05,ZnO)  +  AzO^AzU^O  +  6  HO. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  formation  et  la  dissolution  des  corps 
qui  se  trouvent  au  second  membre  de  l'équation  surpasse  de  370  calories  celle 
qui  accompagne  la  formation  et  la  dissolution  de  ceux  qui  figurent  au  premier  ; 
la  réaction  s'effectuera  donc  en  vertu  du  principe  du  travail  maximum,  sans 
faire  intervenir  aucun  état  particulier  des  corps  qui  réagissent. 

Expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  Action  du  zinc  sur 
l'acide  azotique.  —  Il  en  est  de  même  dans  l'action  que  le  zinc  exerce  sur 
l'acide  azotique  où  l'on  trouve  toujours  dans  la  liqueur  une  certaine  quantité 
4i*azotate  d'ammoniaque.  Or,  si  l'acide  azotique  est  étendu,  on  admet  qu'il  se 
dégage  de  l'hydrogène  et  que  celui-ci  à  l'état  naissant  réduit  une  partie  de  l'acide 
azotique  et  le  transforme  en  ammoniaqnp,  tout  comme  dans  l'expérience  urécé- 
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demment  citée.  St  Tacide  est  concentré,  le  zinc  s'oxyde  à  ses  dépens  en  donnant 
de  l'azotate  de  zinc>  de  l'azote  et  des  oxydes  de  Tazote.  Dans  un  acide  moyen- 
nement concentré,  leSt  deux  actions  auraient  lieu  à  la  fois  avec  formation  d'hy- 
drog:ène  et  d'azote,  qui,  se  rencontrant  à  l'état  naissant  dans  la  liqueur,  s'uni* 
raient  en  formant  de  l'ammoniaque. 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  étudié  cette  réaction  avec  détails  et  a  démontré 
que  l'hypothèse  de  l'état  naissant  est  absolument  inutile. 

Il  commence  par  établir  que  jamais,  dans  aucune  circonstance  de  tempé- 
rature ou  de  concentration,  l'acide  azotique  au  contact  du  zinc  ne  dégage 
d'hydrogène.  Pour  cela,  il  met  en  contact,  à  l'abri  de  l'air,  du  zinc  et  de  Tacide 
azotique  dissous  dans  de  l'eau  bouillie  et  refroidie  dans  un  courant  d'acide 
carbonique.  En  opérant  avec  des  liqueurs  dont  on  fait  varier  la  composition  et 
la  température,  on  observe  que  les  gaz  formés  qui  se  dissolvent  en  partie  dans 
le  liquide  et  qu'on  en  extrait  en  le  faisant  bouillir,  sont  tantôt  du  protoxyde 
d'azote,  tantôt  des  mélanges  de  ce  gaz  avec  de  l'azote  ou  du  biozyde  d^azote, 
et  dont  les  proportions  varient  avec  les  conditions  de  l'expérience.  On  trouve 
toujours,  une  fois  la  réaction  terminée,  que  les  dissolutions  renferment  de  l'azo- 
tate et  de  l'azotite  d'ammoniaque,  mais  jamais  on  ne  constate  la  présence  de 
l'hydrogène  dans  les  produits  gazeux.  Son  intervention  est  absolument  inutile^ 
du  reste,  pour  rendre  compte  des  produits  de  la  réaction;  en  effet,  le  dégage- 
ment de  l'azote  et  celui  du  protoxyde  d'azote  s'expliquent  par  les  formules  sui- 
vantes : 

5Zn  +  6(Az05.HO)    =5(ZnO,AzO«)  +  A« +6HQ. 
4Zn  +  5(AzO«,HO)    =  4(ZnO,Az05)  +  AzO  +  5H0; 

la  formation  du  nitrate  et  de  Tazulite  d'ammoniaque  par  celles-ci  : 


lOZn  +  2(Az05,2H0)  =  lOZnO  +  AzO»,AzH«0, 
8Zn  +  2(Az05,2H0)  =   8ZnO  +  Az05,AzH*0. 


On  voit  que,  sans  faire  aucune  hypothèse,  les  sels  ammoniacaux  résultent 
normalement  de  la  désoxydation  partielle  de  l'acide  azotique  bihydraté,  désoxy- 
dation  effectuée  par  le  zinc;  on  a  en  effet  : 

2(Az05,2H0)  —  lOO  =  Az03,AzH*0, 
et 

2(Az05,2  HO)  —   80  =  Az05,AzH*0. 

De  plus,  la  quantité  d'ammoniaque  qui  prend  naissance  dans  ces  différentes 
réactions,  est  absolument  indépendante  du  degré  de  concentration  de  l'acide. 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  examiné  des  liqueurs  contenant  par  litre  depuis 
2  jusqu'à  20  millièmes  d'acide  azotique  anhydre,  il  a  trouvé  &%Sib  d'ammo- 
niaque dans  un  litre  de  la  plus  étendue,  0,826  dans  la  plus  concentrée.  On  voit 
donc  bien  que  l'explication  de  lout  ce  qui  se  passe  dans  ces  circonstances  est 
tout  à  fait  exempte  de  considérations  relatives  à  un  état  naissant  de  l'azote,  et  à 
plus  forte  raison  de  l'hydrogène,  ce  dernier  gaz  ne  se  produisant  même  pas 
dans  la  réaction. 
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Action  du  sîno  sur  d^  môlanges  d'acides.  —  De  simples  actions  méca- 
niques elles-mêmes  peuvent  être  avantageusement  substituées  à  Thypothèse  de 
rétat  naissant,  dans  l'explication  de  certains  phénomènes.  Si  nous  considérons, 
par  exemple  quelle  est  l'action  d'un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  sur 
le  âne,  M.  H.  Sainle-Qaire  Deville  a  trouvé  qu'il  se  dégage  des  mélanges  d'oxydes 
d'azote  et  d'hydrogène,  dans  lesquels  la  quantité  de  ce  dernier  gaz  décroît  régu- 
lièrement à  mesure  que  la  proportion  d'acide  azotique  augmente  dans  la  liqueur 
acide;  il  en  conclut  que  les  deux  acides  agissent  indépendamment  l'un  de  l'autre, 
et  comme  si  chacun  d'eux  se  trouvait  seui;  or,  si  l'acide  azotique  domine,  il  se 
fbrmé  autour  du  zinc  une  dissolution  saline  dans  laquelle  se  trouvent  du  sulfate 
et  du  nitrate  de  zinc,  mais  surtout  de  ce  dernier  sel  ;  l'acide  sulfurique  libre, 
arant  d'arriver  au  contact  du  zinc,  rencontre  cette  couche  saline,  et,  décompo- 
sant le  nitrate,  régénère  de  l'acide  azotique  qui  dissout  de  nouveau  le  métal, 
tandis  que  lui  se  transforme  en  sulfate  par  simple  voie  de  double  décomposi- 
tion; l'acide  sulfurique  n'arrivant  jamais  au  contact  du  métal  ne  donnera 
pas  d'hydrogène  ;  ce  qui  explique,  sans  recourir  à  aucune  hypothèse,  la  dispari- 
tion de  ce  gaz. 

Un  mélange  d'acides  chlorhydrique  et  nitrique  agit  encore  sur  le  zinc  comme 
si  les  deux  acides  étaient  isolés,  et  non  pas  comme  s'ils  formaient  de  l'eau  régale 
qui  détruirait  l'ammoniaque.  On  voit  l'hydrogène  diminuer  peu  à  peu  à  mesure 
que  la  quantité  d'acide  nitrique  augmente;  mais  comme  l'acide  sulfurique  dis- 
sout le  zinc  moins  rapidement  que  l'acide  chlorhydrique,  il  en  résulte  que  pour 
annuler  Complètement  Faction  d'un  équivalent  d'acide  sulfurique,  pour  arrêter 
tout  à  fait  la  production  de  gaz  hydrogène,  il  suffit  de  0,29  équivalents  d'acide 
nitrique,  tandis  qu'il  en  faut  plus  du  double,  0,67  équivalents,  pour  neutraliser 
l'action  d'un  équivalent  d'acide  chlorhydrique. 

Enfin,  l'acide  sulfurique  décompose  très  aisément  le  nitrate  de  zinc,  tandis 
que  l'acide  chlorhydrique  ne  le  détruit  que  très  lentement  et  à  l'ébullition  ;  si 
donc,  on  suppose  qu'il  existe  autour  du  zinc  une  couche  de  nitrate,  l'acide 
chlorhydrique  la  traversera  bien  plus  facilement  que  l'acide  sulfurique;  il 
pourra  la  pénétrer  sans  décomposer  ce  nitrate,  arriver  jusqu'au  métal  et  dégager 
de  l'hydrogène. 

On  le  voit,  dans  ces  réactions,  tout  se  trouve  rapporté  i  de  simples  effets 
mécaniques,  sans  qu'il  y  ait  lieu  de  faire  intervenir  l'hypothèse  d'un  état  nais- 
sant des  corps. 

Expériences  de  M.  Berthelot.  —  Formation  de  racide  hypochloreux.  — 
L'acide  hypochloreux  ne  se  forme  pas  par  l'union  directe  du  chlore  et  de 
l'oxygène,  mais  il  prend  naissance  quand  on  fait  agir  sur  de  l'oxyde  de  mercure 
le  premier  de  ces  deux  gaz;  or,  il  se  produit  en  même  temps  du  chlorure  de 
mercure  ;  la  réaction  totale  entre  le  chlore  sec  et  l'oxyde  de  mercure  sec  dégage 
8  ^^,3,  c'est  donc  le  travail  accompli  par  la  formation  du  chlorure  de  mercure 
qui  concourt  à  la  combinaison  du  chlore  avec  l'oxygène,  et  la  production  de  l'acide 
hypochloreux  n'est  pas  due  à  quelque  propriété  spéciale  de  l'oxygène  naissant. 

Production  de  l'acide  formique.  —  L'oxyde  de  carbone  en  présence  de  la 


832  ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 

potasse  donne,  comme  I*a  établi  M.  Berthelot,  du  formiate  de  potasse.  Or,  l'oxyde 
de  carbone,  très  peu  soluble  dans  la  dissolution  alcaline  s*y  dissout  cependant 
en  petite  quantité,  et  se  répandant  à  l'intérieur  d'un  grand  volume  de  liquide, 
absorbe  un  certain  nombre  de  calories,  qui  lui  donnent  la  chaleur  nécessaire 
pour  permettre  sa  combinaison  directe  avec  les  éléments  de  tapotasse;  c'est 
dans  cette  réaction  que  se  flxe  la  chaleur  sans  laquelle  l'acide  formique  ne  peut 
exister.  On  voit  qu'il  n'est  pas  besoin  d'invoquer  uu  état  naissant  particulier 
pour  expliquer  le  phénomène  ;  la  combinaison  est  due  à  la  fixation  d'une 
certaine  quantité  de  chaleur  latente  ou  de  force  vive  au  milieu  de  la  dissolution 
employée,  chaleur  qui  deviendra  sensible  lorsqu'on  décomposera  l'acide  for- 
mique par  la  mousse  de  platine,  ou  qu'on  le  brûlera  dans  l'oxygène. 

• 

*  Propriétés  des  amalgames  alcalins.  —  L'amalgame  d'ammonium,  agité 
avec  une  lame  de  fer,  de  platine  ou  d'aluminium,  donne  de  l'hydrogène  et  un 
amalgame  métallique  ;  il  en  est  de  même  avec  l'amalgame  de  sodium  ;  mais  ici  il 
faut  agir  en  présence  de  Teau.  On  a  représenté  l'amalgamation  comme  ne  pou* 
vant  s'effectuer  que  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  ;  or,  M.  Berthelot  a 
démontré  que,  dans  les  réactions  hydrogénantes,  les  amalgames  alcalins  déga- 
gent toujours  plus  de  chaleur  que  ne  ferait  l'hydrogène  libre;  c'est  à  l'excès 
de  chaleur  qu'ils  peuvent  donner,  lors  de  leur  décomposition,  qu'il  faut  attribuer 
l'amalgamation,  ainsi  que  la  possibilité  de  certains  autres  phénomènes,  et  en 
particulier  celle  des  réactions  hydrogénantes  qui  s'effectuent  sous  leur  influence. 
Il  est  donc  facile  de  comprendre  ce  qui  se  passe  dans  ces  réactions  sans 
faire  intervenir  aucune  hypothèse;  il  en  est  de  même  dans  toutes  les  circon- 
stances,  et  quand  de  simples  efl'ets  mécaniques  ne  donnent  pas  immédiatement, 
l'explication  des  faits  accomplis  sous  Tinfluence  d'un  prétendu  état  particulier 
de  la  matière,  on  la  trouve  toujours  dans  l'application  du  théorème  du  travail 
maximum. 


L'idée  que  certaines  réactions  peuvent  dépendre  de  la  masse  des  corps  mis  en 
présence,  a  clé  exprimée  d'une  manière  assez  obscure  par  Berthollei ,  pour  ex- 
pliquer quelques  phénomènes  dans  lesquels  il  croyait  voir  l'influence  de  la  quan- 
tité plus  ou  moins  grande  de  matière  pondérable  mise  en  jeu. 

Action  de  Vhydrogène  sulfuré  par  les  carbonates  et  action  inverse.  —  Si, 
par  exemple,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolu- 
tion de  carbonate  de  potasse,  il  s'y  dissout  d*abord,  et  les  choses  en  restent 
à  si  Ton  arrête  le  courant  de  gaz;  mais  si  l'on  continue  aie  faire  passer,  au  bout 
d'un  certain  temps  le  carbonate  sera  transformé  en  sulfure;  une  grande  quantité 
d'acide  sulfhydrique  parait  donc  apte  à  produire  par  sa  masse  un  phénomène 
qu'une  faible  proportion  du  même  gaz  est  impuissante  à  déterminer.  Or,  si  l'on 
analyse  attentivement  ce  qui  se  passe,  on  voit  que  l'acide  sulfhydrique,  qui  se 
dissout  d'abord  dans  la  liqueur,  forme  ensuite  au-dessus  d'elle  une  atmosphère 
plus  ou  moins  pure  dans  laquelle  l'acide  carbonique  peut  se  diffuser.  Tout  a 
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donc  liea  comme  si  l'on  était  en  présence  d'un  acide  volatil,  l'acide  carbonique, 
et  d'un  acide  fixe,  l'acide  sulfhydrique,  qui  ne  peut  se  diffuser  dans  une  atmo- 
sphère qu'il  constitue  ;  l'acide  carbonique  sera  donc  déplacé  comme  étant  vola- 
til, et,  avec  d'autant  plus  d'énergie  que  l'hydrogène  sulfuré  sera  plus  pur 
au-dessus  de  la  liqueur,  c'est-à-dire  que  le  courant  aura  été  plus  longtemps 
continué.  Pour  la  même  raison,  l'acide  carbonique,  traversant  une  dissolution 
de  monosulfure  de  potassium,  la  décompose  à  la  longue,  et  l'explication  de  ce 
double  phénomène  n'exige  en  rien  l'intervention  d'une  mystérieuse  action  de 
masse  (voy.  p.  437). 

Action  de  Veau  sur  le  fer.  Expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  — 
La  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  le  fer,  et  l'action  inverse,  ont  été  étu- 
diées par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  précisément  dans  le  but  de  montrer  que 
les  réactions  qui  se  produisent  entre  ces  deux  corps,  dépendent  de  toute  autre 
chose  que  de  la  masse  des  deux  éléments  qui  se  trouvent  mis  en  présence.  Con- 
sidérons d'abord  la  décomposition  de  l'eau  par  le  fer. 

Si  l'on  soumet  un  poids  quelconque  de  fer  pur  à  l'action  d'une  quantité  limi- 
tée de  vapeur  d'eau,  le  métal  est  oxydé  et  l'eau  décomposée,  jusqu'à  ce  que  la 
tension  de  l'hydrogène  qui  se  dégage  ait  acquis  une  certaine  valeur,  qui  de- 
meure rigoureusement  constante  tant  que  la  température  ne  varie  pas.  Cette  ten- 
sion peut,  selon  la  température,  être  petite  ou  grande,  mais  elle  est  absolument 
indépendante  de  la  quantité  de  fer  mise  en  réaction;  ce  dernier  se  comporte  ici 
comme  s'il  était  capable  d'émettre  une  vapeur  soumise  aux  lois  de  l'hygrométrie, 
vapeur  qui  serait  de  l'hydrogène;  on  n'a  donc  aucune  action  de  masse  à  faire 
intervenir. 

Si,  quand  la  tension  maximum  que  l'hydrogène  peut  prendre  à  une  tempéra- 
ture donnée  est  atteinte,  on  enlève  une  partie  du  gaz,  la  pression  se  rétablit 
bientôt  dans  sa  valeur  primitive,  grâce  à  une  décomposition  nouvelle  de  l'eau 
parle  fer.  Si,  au  contraire,  on  introduit  de  l'hydrogène  de  manière  à  dépasser 
la  valeur  de  la  pression  qui  correspond  à  l'état  d'équilibre,  cet  hydrogène  réduit 
une  partie  de  l'oxyde  de  fer  existant,  de  manière  à  ramener  la  pression  de  l'hy- 
drogène libre  toujours  à  la  même  valeur;  il  se  comporte  comme  une  vapeur  qui, 
à  une  température  déterminée,  se  formerait  ou  se  condenserait,  selon  que  sa 
pression  serait  inférieure  ou  supérieure  à  sa  tension  maximum  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience. 

Quand  de  la  vapeur  d'eau,  prise  sous  une  tension  déterminée,  est  mise  en 
contact  avec  un  excès  de  fer  métallique  à  une  température  constante,  et  que 
Téquilibre  est  atteint  après  formation  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  de  fer  et 
d'hydrogène,  on  peut  modifier,  d'une  manière  quelconque,  la  température  de 
l'espace  contenant  l'hydrogène  mêlé  de  vapeur  d'eau,  sans  que  la  pression  dans 
cet  espace  varie  en  quoi  que  ce  soit,  à  la  condition,  bien  entendu,  qu'on  ne 
déterminera  aucune  condensation  d'eau.  Nous  retrouvons  ici  les  lois  de  la 
dissociation,  aussi  bien  que  celles  de  la  formation  et  de  la  condensation  des 
vapeurs. 

Reprenons  notre  expérience  en  maintenant  constante,  cette  fois,  non  plus  la 
température  du  fer,  mais  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  employée.  M.  H.  Sainte- 
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Claire  Deville  a  trouvé  que,  dans  ce  cas,  plus  la  température  est  élevée,  moins 
il  y  a  d'eau  décomposée.  Voici  en  effet  les  nombres  que  ce  savant  a  obtenus  : 


Tension 
Température         Température  de  la  vapeur 

du  fer.  de  l'eau.  d'eau  (e). 


>e;rés. 

Degrés. 

150 

0 

200 

265 

360 

UO 

860 

1040 

1600 

HilliD. 

4,6 


Tension 
de  l'hydrogèoe 

MC(ft). 

MiUim. 

indéterminée 
%,9 
64,2 
40,4 
25,8 
12,8 
9,2 

5,1 


Si  Ton  augmente  la  pression  de  la  vapeur  d*eau  tout  en  la  laissant  inférieure 
À  la  tension  maximum  de  l'eau  pure  à  la  température  de  l'expérience,  on  voit 
qu'il  n'y  a  aucune  proportionnalité  entre  la  tension  de  l'hydrogène  libre  et  la  ten- 
sion correspondante  de  la  vapeur  pour  une  température  déterminée  du  fer. 
H.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  trouvé  en  effet  : 


Températara 
du  fer. 

Température 
de  rean  (<). 

Degrés. 

Degrés. 

200 

10,8 

360 

10,6 

440 

11,5 

860 

15,4 

1040 

15,0 

1600 

19,0 

Tensioa 

Tension 

de  la  Tapeur 

de  l'hydrogène 

d'emi  (ei). 

sec  (àt). 

MUlim. 

milim. 

9,7 

195,3 

9,5 

76,3 

10,1 

57,9 

13,0 

23,9 

12,7 

19,1 

16,3 

11,7 

Pour  savoir  si  les  tensions  A,  Ai  de  l'hydrogène  à  zéro  et  à  r,  sont  pro- 
portionnelles aux  tensions  e,  ei  de  l'eau  à  zéro  et  à  t,  il  suffit  de  comparer  les 
nombres  obtenus  pour  ces  mêmes  températures  avec  les  valeurs  de  la  fraction 


-^  h.  On  trouve  : 
e 


Température 
du  fer. 


Degrés. 

200 
360 
440 
880 
1040 
1600 


Tension  Tension  calculée  Accroissement 

de  rhydrogène  sec  P*'  ^*  formule  relatif  des  tensions 

aux                            **  •-  ht  —  h 
températures  t. 


e 


Millinu 

195,5 
76,3 
57,9 
23,9 
10,1 
16,3 


Millim. 
214,8 

83,4 
56,6 
36,8 
25,4 
35,1 


Cl  —  e 
MUlim. 

29,75 
7,33 
5,83 
1,32 
1,23 
0,56 


Les  chiffres  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  colonne  absolument  différents 
entre  eux,  montrent  bien  qu'il  n'y  a  aucune  proportionnalité  entre  les  tensions 
de  l'hydrogène  et  les  tensions  correspondantes  de  la  vapeur  d'eau,  quand  la 
température  du  fer  reste  constante. 
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Or,  comme  les  masses  d'hydrogène  et  d'eau  sont  proportionnelles  à  leurs  forces 
élastiques  respectiTes,  il  s'ensuit  que  la  loi  des  masses,  qui  voudrait  une  propor- 
tionnalité entre  les  poids  des  matières  gazeuses  réagissantes,  et  les  effets  pro- 
duits, est  en  défaut,  ou  plutôt  que  cette  loi  hypothétique  n'a  aucune  existence 
réelle.  La  quatrième  colonne  du  dernier  tableau  montre  que  non  seulement 
l'eau  est  décomposée  par  le  fer,  plus  incomplètement  à  haute  qu'à  basse  tem- 
pérature, mais  qu'en  outre  c'est  à  la  température  la  plus  basse  que  la  tension  de 
l'hydrogène  s'accroît  le  plus  vite,  quand  on  augmente  celle  de  la  vapeur  d'eau. 

Si  nous  renversons  l'expérience,  et  que  nous  passions  de  l'action  exercée  par 
une  grande  quantité  de  fer  sur  une  faible  qnantité  d'eau,  à  celle  d'une  petite 
quantité  d'hydrogène  sur  une  grande  masse  d'oxyde  de  fer,  les  lois  qui  prési- 
dent au  dégagement  de  l'hydrogène  ou  à  sa  disparition  en  devenant  vapeur 
d'eau,  sont,  dans  les  deux  cas,  absolument  les  mêmes;  elles  comportent  des 
constantes  identiques,  quand  les  températures  auxquelles  on  opère  sont  égales. 

Au  résumé,  d'une  part,  la  tension  de  l'hydrogène,  qui  prend  naissance  au  con- 
tact du  fer  et  de  la  vapeur  d'eau,  va  en  croissant  d'une  manière  continue  quana 
on  fait  varier  d'une  manière  progressive  la  tension  de  la  vapeur  d'eau,  sans 
faire  varier  la  température  du  fer;  d'autre  part,  la  pression  de  l'hydrogène,  qui 
fait  équilibre  à  une  certaine  tension  invariable  de  vapeur  d'eau,  décroît  d'une 
manière  continue  quand  la  température  du  fer  s'élève  progressivement. 

Les  mêmes  lois,  absolument,  s'observent  dans  le  phénomène  inverse^  réduc- 
tion de  l'oxyde  de  fer  par  l'hydrogène  ;  et,  comme  on  le  voit,  toute  action  de 
masse  est  parfaitement  étrangère  à  la  réaction. 

D'une  manière  générale,  les  réactions,  dans  lesquelles  la  masse  d'un  des  deux 
corps  semble  à  priori  jouer  un  certain  rôle,  sont  limitées,  ou  par  des  tensions 
de  dissociation,  ou  par  des  actions  inverses  ;  les  différentes  phases  de  ces  der- 
nières peuvent  être  analysées  et  prévues  à  l'aide  des  phénomènes  thermiques 
qui  les  accompagnent,  et  en  appliquant  le  théorème  du  travail  maximum  ;  je 
renverrai  le  lecteur  pour  l'étude  détaillée  de  ce  sujet  au  bel  ouvrage  de  M.  Ber- 
thelot.  Essai  de  mécanique  chimiqtie  fondée  sur  la  thermochimie,  en  particu- 
lier au  livre  Y,  où  les  différentes  questions  de  statique  chimique  sont  successi- 
vement examinées. 


Ainsi,  l'étude  approfondie  de  la  combinaison,  des  circonstances  dans  lesquelles 
elle  s'effectue,  des  divers  phénomènes  qui  l'accompagnent,  nous  montre  que 
toutes  ces  forces  inconnues,toutes  ces  causes  occultes,  que  l'on  croyait  présider 
aux  phénomènes  naturels,  ne  sont  que  des  hypothèses  inventées  pour  expliquer 
des  réactions  dont  l'étude  était  imparfaite  ;  à  mesure  que  les  découvertes  récentes 
viennent  montrer  les  faits  sous  leur  véritable  jour  et  nous  révéler  les  liens  qui 
les  rattachent  les  uns  aux  autres ,  les  explications  mystérieuses  s'évanouissent 
devant  les  grandes  lois  de  la  nature.  En  même  temps  que  nous  comprenons 
mieux  leur  véritable  caractère,  les  lois  très  simples  qui  étaient  censées  résumer 
des  faits  d'un  certain  ordre,  dans  un  énoncé  trop  rigoureux,  disparaissent  elles- 
mêmes  en  tant  qu'expressions  mathématiques;  enfin  les  barrières  factices,  qui 
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semblaient  séparer  l'une  de  l'autre  les  diverses  branches  delà  science,  tombent 
elles-mêmes  tour  à  tour.  De  même  que  nous  ne  pouvons  trouver  aucune  limite 
de  séparation  entre  les  (rois  états  des  corps,  et  qu'ils  se  montrent  à  notre  esprit 
comme  des  formes  largement  séparées  d'une  même  condition  de  la  matière, 
entre  lesquelles  tous  les  intermédiaires  sont  possibles,  de  même  toute  distinc- 
tion tranchée  entre  les  phénomènes  physiques  et  les  phénomènes  chimiques  a 
cessé  d'exister;  les  uns  et  les  autres  obéissent  à  des  lois  analogues  et  le  plus 
souvent  identiques  ;  deux  composés  chimiques  ne  sont,  après  tout,  que  deux 
formes  de  la  même  matière,  différant  seulement  entre  elles  par  la  nature  du 
mouvement  qui  anime  leurs  parties  constituantes  élémentaires  ;  la  combinaison 
n'est  autre  chose  qu'un  changement  d*état,  et,  en  définitive,  il  est  impossible  de 
dire  où  s'arrête  la  physique,  oà  commence  la  chimie.  En  dernière  analyse,  les 
modifications  diverses,  dont  la  matière  est  le  siège,  se  rattachent  toutes  à  des 
mouvements  particuliers  des  derniers  éléments  de  cette  matière,  sous  sa  forme 
pondérable,  ou  dans  la  condition  de  substance  éthérée;  aussi  les  différentes 
branches  de  la  science  ne  peuvent-elles  plus  aujourd'hui  être  étudiées  d'une 
manière  indépendante  ;  chacune  d'elles  se  réserve  bien,  en  vérité,  l'examen 
particulier  de  phénomènes  d'un  certain  ordre,  mais,  quand  elles  s'efforcent 
d'atteindre  leur  fin,  c'est-à-dire  de  connaître  les  causes  de  ces  phénomènes, 
toutes  se  rapprochent  insensiblement.  Chacune  a  besoin  du  secours  des  autres 
lorsqu'il  s'agit  de  pénétrer  le  secret  de  la  nature  intime  de  cette  matière  qui  de 
partout  nous  environne,  et,  pour  arriver  à  cette  connaissance,  but  suprême  de 
leurs  efforts,  il  n'est  pas  trop  du  concours  de  toutes  leurs  forces,  de  la  concen- 
tration de  toutes  leurs  lumières. 
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CHAPITRE  IX 


CONSTITUTION  DE  LA  MATIÈRE 


Le  but  que  Ton  se  propose  dans  l'étude  approfondie  des  phénomènes  ae  la 
nature,  est  d'arriver  à  connaître  les  lois  qui  r^issent  les  diverses  transforma- 
tions de  la  matière,  et  aussi  à  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  est  consti- 
tué dans  son  essence  intime  le  monde  matériel.  Cette  question  s'est  trouvée  do 
tout  temps  au  fond  de  toutes  les  spéculations  scientifiques,  et  ce  qui  préoccu 
pait  les  philosophes  du  cinquième  siècle  avant  l'ère  chrétienne,  est  encore 
l'objet  des  efforts  des  savants  de  nos  jours.  C'est  qu'en  effet  la  question  est 
délicate,  elle  peut  être  envisagée  de  bien  des  manières,  et  n'est  pas  de  celles 
dont  un  trait  de  génie  apporte  la  solution.  De  très  nombreuses  recherches,  théo- 
riques et  expérimentales,  peuvent  seules  conduire  au  résultat  désiré,  et  à  mesure 
que  la  science  s'enrichit  de  découvertes  nouvelles,  on  voit  jaillir  la  lumière  sur 
quelques  points  nouveaux  du  sujet  en  discussion. 

§  50.  —  DE  LA  ■ATIÈRE  f ESANTE 

École  éléatique,  —  En  nous  reportant  à  vingt-trois  siècles  en  arrière,  nous 
trouvons  déjà  des  hommes  de  haute  valeur  qui  consacraient  leur  vie  à  l'étude  de  la 
nature,  et  qui  cherchaient  à  pénétrer,  à  force  de  persévérance,  ses  secrets  les 
mieux  gardés.  Cinq  cents  ans  avant  notre  ère,  les  philosophes  de  l'école  éléatique 
déclaraient  que  tout  ce  qui  existe  est  matière;  or,  disaient-ils,  si  Ton  fait  dispa- 
raître la  matière,  il  restera  le  vide,  le  néant,  l'espace,  et  alors  il  existera;  mais 
s'il  existe,  c'est  un  être,  une  matière,  et  celle-ci  n'aura  pas  entièrement  dis- 
paru, donc  le  néant  n'existe  pas,  il  n'y  a  pas  dévide,  la  matière  se  trouve  partout. 
Prenant  le  raisonnement  au  sérieux,  ils  en  développaient  les  conséquences; 
puisque  le  vide  n'existe  pas,  disaient-ils,  l'univers  est  une  masse  unique, 
continue  et  homogène,  tout  mouvement  est  impossible,  l'espace  étant  plein, 
donc  l'univers  est  immobile,  immuable;  les  êtres  organisés  ne  peuvent  ni  naître, 
ni  croître,  ni  mourir.  Conduits  par  ces  raisonnements  à  accepter  et  à  professer 
ces  idées,  les  éléates  en  étaient  réduits  à  rejeter  complètement  le  témoignage 
des  sens. 

Empédocle.  —  De  son  côté,  Empédocle  s'était  fait  une  opinion  bien  arrêtée  sur 
la  constitution  intime  des  corps,  et  tout  en  admettant  l'existence  de  quatre  élé- 
ments, le  feu,  l'air,  l'eau  et  la  terre,  il  ne  voyait  pas  en  eux  le  dernier  terme  à 
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considérer  dans  la  matière,  c  Comme  l'expérience,  dit-il,  apprend  que  ces  élé- 
ments peuvent  éprouver  des  changements  divers,  il  est  clair  qu'ils  ne  sont  rien 
moins  qu*immuables,  »  et  il  admet,  en  conséquence,  que,  tels  que  l'observation 
nous  les  présente,  ils  sont  composés  «  d'une  multitude  de  particules  très  petites, 
indivisibles  et  insécables,  qui  sont  les  véritables  éléments  des  corps  de  la  nature; 
ces  particules  élémentaires  sont  invariables,  indestructibles,  éternelles,  et  les 
chaufcenients  de  la  matière  dépendent  de  leurs  combinaisons  ou  de  leurs  dé- 
placements. Au  reste,  ces  éléments  qui  constituent  tous  les  corps  ne  sont  pas 
tous  homogènes,  car  ceux  de  Tair  se  combinent  avec  ceux  de  Feau,  pour  donner 
naissance  à  tel  ou  tel  corps,  et  ainsi  des  autres.  »  On  le  voit  déjà,  la  théorie 
d'Empédocle  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  celle  que  les  chimistes  professent 
aujourd'hui. 

Leucippe.  —  Leucippe,  le  vrai  créateur  du  système  atomistique,  et  contem- 
porain d'Empédocle,  se  leva  contre  les  disciples  de  Xénophane,  et  essaya  de 
démontrer  que,  contrairement  à  leur  opinion,  le  vide  a  une  existence  réelle.  Il 
regarde  le  monde  comme  constitué  par  la  matière,  c'est-à-dire  le  plein,  et  par  le 
néant,  c'est-à-dire  l'espace  ou  le  vide,  auxquels  il  associe  le  mouvement.  La 
matière  lui  apparaît  comme  une  masse  de  grains  isolés  nageant  dans  le  vide, 
grains  solides  infmin\ent  petits  et  impénétrables  ;  pour  lui,  les  quatre  éléments 
ne  sont  que  des  composés  dont  les  dernières  particules  n'admettent  plus  de  di- 
vision. «  Elles  sont  immuables,  et  tellement  petites,  que  nos  sens  sont  impuis- 
sants à  les  saisir;  de  plus,  ajoute-t-il,  les  atomes  sont  continuellement  soumis  à 
un  mouvement  intérieur,  cause  de  toute  combinaison  et  de  toute  destruction, 
et  leurs  changements  expliquent  toutes  les  variations  de  forme  des  corps  maté- 
riels; enfin  la  forme  et  la  grandeur  de  ces  atomes  sont  différentes,  ainsi  que 
leur  vitesse,  les  atomes  ronds  qui  constituent  le  feu,  sont  ceux  qui  se  mpuvent 
avec  le  plus  de  rapidité.  »  Il  ne  se  prononce,  du  reste,  ni  sur  la  divisibilité,  ni 
sur  la  durée  de  la  matière. 

Démocrite,  —  Quelques  années  plus  tard,  Démocrite  développe  et  amène  à 
son  plus  haut  degré  de  perfection  le  système  atomique  de  Leucippe.  «  Du  prin- 
cipe, dit-il,  que  rien  ne  se  fait  de  rien,  découle  la  nécessité  d'admettre  des 
atomes;  car,  si  tout  corps  est  divisible  à  l'infini,  et  que  la  division  ne  s'arrête 
jamais,  il  arrivera  de  deux  choses  l'une  :  ou  il  ne  restera  rien,  ou  il  restera 
quelque  chose.  Dans  le  premier  cas,  le  corps  ne  se  composerait  de  rien,  ou  il  ne 
serait  formé  que  d'une  réalité  apparente.  Dans  le  second  cas,  on  peut  se  deman- 
der :  que  reste-t-il?une  quantité  ou  une  étendue?  Mais  alors  la  division  n'est  pas 
épuisée.  Ne  reste-t-il  que  des  points?  Mais,  quel  que  soit  le  nombre  des  points 
que  l'on  additionne,  il  ne  donnera  jamais  une  étendue.  Donc  il  faudra  admettre 
des  éléments  réels  et  indivisibles.  Ces  éléments  ou  atomes  sont  variables  en 
grosseur  ou  en  poids,  ils  sont  de  plus  impénétrables.  Deux  d'entre  eux  ne  pour- 
ront jamais  occuper  simultanément  le  même  espace,  et  chacun  résiste  à  celui 
qui  tend  à  le  déplacer;  cette  résistance  donne  lieu  à  un  mouvement  oscillatoire 
qui  se  communique  à  tous  les  atomes  voisins,  ceux-ci,  à  leur  tour,  le  transmet- 
tent aux  atomes  plus  distants  :  de  là  un  mouvement  giratoire,  une  rotation  qui 
est  le  type  de  tous  les  mouvements  de  ce  monde,  i 
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D*aatre  part,  en  se  fondant  sur  Téternité  da  temps,  Déinocrite  en  conclut  que 
tout  n*a  pas  été  créé,  que  le  vide  comme  le  temps  est  éternel,  et  qu*il  occupe 
un  espace  infini;  que  les  atomes,  dont  le  nombre  est  infini,  sont  éternels  comme 
le  temps  et  le  vide,  la  figure  et  retendue  constituant  ce  qui  les  caractérise. 

En  appliquant  ses  idées  à  la  morale,  il  trouve  dans  Fâme  un  assemblage  pé- 
rissable d'atomes  qui  se  séparent  au  moment  de  la  mort  ;  le  mouvement  des 
atomes  de  Tâme  constitue  la  pensée,  et  tous  les  phénomènes  intellectuels  peu- 
vent s'expliquer  par  la  seule  action  des  agents  physiques.  Il  arrive  donc  au  ma- 
térialisme le  plus  complet. 

Démocrite  forma  de -nombreux  disciples.  Parmi  les  plus  célèbres,  Hétrodore 
le  sceptique,  Nessus  de  Ghîos,  Diogène  de  Smyrne  et  Nausiphane  propagèrent 
i  Fenvi  les  idées  de  leur  maître;  environ  deux  siècles  après  elles  atteignirent 
aTec  Épicure  leur  développement  le  plus  complet,  et  Lucrèce  se  chargea  de  les 
exposer  dans  un  magnifique  langage.  Dans  ce  système  philosophique,  les  atomes 
continuellement  agités  se  précipitent  de  haut  en  bas  dans  le  vide,  mais  leur 
chute  ne  se  fait  pas  selon  la  perpendiculaire,  elle  présente  une  déclinaison 
faible  et  variable  ;  ces  atomes,  dont  la  figure  joue  un  grand  rôle,  se  rencontrent, 
s'accrochent  les  uns  aux  autres,  et  ainsi  les  différents  corps  delà  nature  prennent 
naissance.  En  se  réunissant,  leurs  petites  masses  en  engendrent  de  plus  grosses, 
et  c'est  grâce  au  plus  grand  des  hasards  que  les  astres  et  la  terre,  les  matières 
brutes  et  les  êtres  vivants,  Tunivers  en  un  mot,  se  trouvent  constitués. 

Anaxagore.  —  D'un  autre  côté,  à  peine  établie  par  Démocrite,  la  théorie  ato- 
mique avait  reçu  d* Anaxagore  de  Clazomènes  le  service  le  plus  important  qui 
restait  à  lui  rendre;  le  maître  de  Socrate  imagina  en  effet  une  théorie  qui  con- 
tredit si  exactement  celle  des  atomes,  que  la  vérité  ou  la  fausseté  de  Tune  impli- 
que de  toute  nécessité  la  fausseté  ou  la  vérité  de  l'autre. 

Anaxagore  admet  que  les  parties  ou  divisions  d'un  tout  sont  absolument 
semblables  à  ce  tout  lui-même,  les  dimensions  ne  comptant  pour  rien  quand  il 
s'agit  de  la  substance;  si  donc  un  corps  quelconque  est  divisible,  ses  parties  le 
sont  aussi  jusqu'à  la  plus  petite,  et  cela  indéfiniment.  Cette  affirmation  que  les 
parties  d'un  corps  sont  absolument  semblables  au  tout,  constitue  le  point  essen- 
tiel de  cette  théorie  et  lui  a  valu  son  nom  de  doctrine  de  Vhoméomérie  ou  de 
f  homogénéité. 

Un  autre  caractère  très  net  la  distingue  de  la  théorie  des  atomes  :  tandis  que 
Démocrite  et  son  école  essayent  d'expliquer  tous  les  phénomènes  du  monde  par 
la  seule  action  des  forces  et  des  agents  physiques,  Anaxagore  place  la  cause 
de  l'ordre  et  du  mouvement  de  la  matière  en  dehors  d'elle-même.  La  matière 
subtile  qui,  pour  les  autres  philosophes,  est  la  cause  du  mouvement  et  des  chan- 
gements de  la  substance  plus  grossière,  est  rejetée  par  lui  dans  la  catégorie  à 
laquelle  est  opposé  le  principe  actif.  Ce  principe  possède  à  ses  yeux  tous  les 
attributs  de  l'intelligence  suprême,  qui  ne  peut  être  représentée  sous  aucune 
forme  matérielle. 

Les  idées  d'Anaxagore,  tout  d'abord  soutenues  par  Diogène  d'Apollonie  et 
Archélaûs  de  Milet,  sont  les  mêmes  que  Platon,  puis  Aristote,  développèrent  un 
peu  plus  tard.  Dès  cette  époque  reculée,  l'esprit  humain  cessa  d'imaginer  des 
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doctrines  nouvelles  sur  la  nature  de  la  matière;  on  se  borna  à  commenter,  en 
les  défigurant  parfois,  les  idées  des  anciens.  Épicure  et  ses  partisans  emprun- 
tèrent à  Démocrite  la  théorie  des  atomes  et  des  subtiles  émanations  des  corps; 
sous  le  nom  de  doctrine  du  feu  universel,  elle  est,  au  fond,  la  base  de  la  phy- 
sique de  Zenon.  D'autre  part,  Andronicus,  Cratippe,  Simplicins,  Alexandre 
d'Aphrodisie  commentèrent  habilement  et  propagèrent  les  doctrines  d'Aristote  ; 
on  les  retrouve  encore,  quoique  bien  travesties  et  enveloppées  de  formes  mys- 
tiques, dans  Apollonius  de  Tyane,  Nicomaque,  Plutarque,  puis  chez  les  néopla- 
toniciens de  l'école  d'Alexandrie,  Plotin,  Porphyre,  Jamblique  et  Proclus,  qui 
les  conduisirent  jusqu'au  sixième  siècle  de  l'ère  chrétienne. 

Moyen  âge.  —  Le  moyen  âge  n'offre  guère,  sur  la  question  qui  nous  occupe, 
que  des  commentaires  de  peu  de  valeur,  et  pendant  une  longue  période  d'années 
on  suit  presque  aveuglément  les  idées  des  anciens;  les  deux  théories  opposées 
comptent  des  partisans  convaincus  jusqu'au  dix-septième  siècle,  où  nous  voyons 
jassendi  défendre  énergiquemcnt  l'existence  des  atomes.  Il  en  forme  tout  l'uni- 
vers, mais  il  admet  que  loin  de  s'accrocher  les  uns  aux  autres,  ils  ne  se  touchent 
même  pas  ;  il  les  regarde  comme  maintenus  à  distance  par  des  forces  spéciales, 
comme  laissant  entre  eux  beaucoup  dévide,  de  sorte  que  leur  assemblage  n'offre 
que  peu  de  plein,  c'est-à-dire,  en  d'autres  termes,  que  pour  lui  les  espaces  qui 
séparent  les  atomes  ont  des  dimensions  bien  supérieures  à  celles  de  ces  derniers. 
Il  rattache  les  propriétés  des  corps,  le  froid,  le  chaud,  le  son,  les  odeurs,  les 
saveurs,  etc.,  à  la  forme  des  atomes,  il  attribue  en  particulier  la  figure  sphé- 
rique  à  ceux  qui  constituent  la  lumière. 

Pendant  ce  temps,  Descartes,  de  son  côté,  soutient  avec  énei^ie  l'opinion 
d'Aristote;  il  regarde  l'étendue  comme  divisible  à  l'infini  ainsi  que  la  matière, 
rejette  les  atomes,  et  imagine  pour  les  remplacer  son  système  des  tourbillons. 

DiTiAibiiiié  do  la  matière.  —  Si  nous  considéfons  les  diverses  conditions  de 
la  matière,  qui  peut  successivement  prendre  tous  les  états  intermédiaires  entre 
le  solide  et  le  gaz  parfait,  il  est  bien  difficile  d'échapper  à  cette  persuasion,  que 
la  structure  moléculaire  est  d'autant  plus  complexe  qu'on  se  rapproche  davan- 
tage de  la  forme  solide,  qu'elle  Test  de  moins  en  moins  à  mesure  qu'on  arrive 
à  l'état  liquide  puis  à  celui  de  gaz,  etque  dans  ces  derniers  elle  est  d'autant  plus 
simple  que  leur  pression  est  moindre.  A  la  suite  de  cette  désagrégation 
purement  physique,  nous  pouvons  aujourd'hui,  grâce  à  la  belle  découverte  de 
H.  H.  Sainte-Claire  Deville,  ajouter  la  désagrégation  chimique  ou  dissociation, 
régie  par  les  niêinos  lois  que  les  changements  d'état.  Or,  quand  ce  dernier  mode 
de  division  intervient,  l'esprit  se  refuse  à  concevoir  à  quel  degré  de  rareté  la 
matière  peut  atteindre  ;  il  n'est  donc  pas  surprenant  que  des  systèmes  philoso- 
phiques l'aient  considérée  comme  une  masse  continue,  identique  à  elle-même 
dans  toutes  ses  parties  quelque  petites  que  notre  imagination  se  les  figure,  et 
pouvant  se  résoudre  en  systèmes  élémentaires  de  plus  en  plus  simples,  sans 
qu'on  puisse  assigner  une  limite  à  cette  simplification. 

La  raison  nous  dit  cependant  que  cette  raréfaction  doit  avoir  une  limite.  Il 
ne  suffît  pas,  en  effet,  d'affirmer  que  la  matière  est  continue,  il  faudrait  l'éta- 
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blir,  et  cette  hypothèse  est  absolument  incompatible  avec  les  phénomènes  du 
mouToment;  par  suite,  aussi  éloigné  qu*on  suppose  le  dernier  degré  d'atténua- 
tion de  la  matière,  il  faut  toujours^  en  définitive,  la  considérer  comme  formée  de 
Tolumes  discontinus,  ou  d'atomes.  Du  reste ,  la  loi  des  proportions  définies  qui 
conduit  les  chimistes  i  constater  le  fait  expérimental  de  Téquivalence,  entraîne 
également  la  constitution  atomique  comme  déduction  logique  de  ce  fait.  En 
somme,  qu'on  regarde  les  atomes  comme  identiques  entre  eux,  ou  qu*ils  soient 
de  plusieurs  espèces^  toujours  est-il  qu'on  est  forcé  de  reconnaître  la  matière 
comme  formée  de  particules  distinctes;  cette  doctrine,  qui  n'a  rien  que  de  très 
rationnel,  découle  naturellement  de  tous  les  faits  observés,  elle  est  la  seule 
acceptée  aujourd'hui. 

Certaines  expériences  semblent  d'ailleurs  donner  une  sorte  de  démonstration 
matérielle  de  l'existence  des  particules.  M.  Stas  a  remarqué  que  le  chlorure  et 
le  bromure  d'argent  présentent  divers  états  d'agrégation  sous  lesquels  leurs  pro- 
priétés sont  différentes;  à  l'état  de  division  extrême,  c'est-à-dire  au  moment  où 
on  les  précipite  de  liqueurs  étendues,  ils  communiquent  au  liquide  une  opales- 
cence dont  l'intensité  paraît  proportionnelle  à  leur  poids  moléculaire.  Ce  savant 
en  conclut  que,  s'il  en  est  vraiment  ainsi,  on  a  là  une  démonstration  de  l'exis- 
tence des  particules,  et  la  preuve  que  la  résistance  qu'elles  opposent  à  la  pro- 
pagation de  l'onde  lumineuse,  est  proportionnelle  à  leur  masse. 

mjp%tkèmc  d^Mie  aMitlère  tmrmée  de  ptmim  iMitérlelfl.  —  A  la  Suite  d'expé- 
riences sur  la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur  de  mercure,  HM.  Kundt  et  Warburg 
ont  cru  pouvoir  conclure  qu'au  point  de  vue  de  ses  propriétés  mécaniques  et 
thermiques,  la  particule  de  vapeur  de  mercure  se  comporte  sensiblement  comme 
un  point  matériel.  Une  matière  constituée  par  des  atomes  isolés  comparables 
à  des  points  matériels,  serait  certainement  facile  à  concevoir,  mais,  ainsi  que 
l'a  montré  H.  Berthelot,  son  existence  n'est  pas  possible.  D'abord  les  conclusions 
de  MM.  Kundt  et  Warburg  s'appuient  sur  l'application  à  la  vapeur  de  mercure 
presque  saturée,  des  formules  relatives  aux  chaleurs  spécifiques  des  gaz,  for- 
mules déduites  de  la  théorie  des  gaz  parfaits.  Or,  ces  formules  qui  supposent 
la  chaleur  spécifique  indépendante  de  la  température,  n'ont  été  vérifiées  que  sur 
deux  ou  trois  gaz,  et  très  probablement  elles  ne  sont  pas  applicables  à  la  vapeur 
de  mercure  dans  les  conditions  de  ces  expériences. 

D*autre  part,  un  gaz  formé  de  points  matériels,  incapables  de  mouvements 
intra-particulaires,  devrait  avoir  des  propriétés  exceptionnelles.  D'abord  il  ne 
devrait  pas  donner  de  raies  spectrales,  qui  paraissent  dépendre  surtout  des  vibra- 
tions effectuées  à  l'intérieur  des  particules,  or,  tel  n'est  pas  le  cas  de  la  vapeur 
de  mercure  ;  ensuite  le  mercure,  solide  ou  liquide,  devrait  avoir  des  propriétés 
toutes  différentes  de  celles  des  autres  corps  solides  ou  liquides,  car  les  dimen- 
sions absolues  des  particules  des  gaz  interviennent  dans  la  plupart  des  propriétés 
des  solides  ou  des  liquides  qui  résultent  de  leur  condensation. 

Or,  si  nous  prenons  1  gramme  de  mercure  solide  à —  40  degrés,  puis  qu'on  le 
change  en  vapeurà  360degrés  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  cette  vapeur  occupe 
un  volume  3600  fois  supérieur  à  celui  du  métal  solide.  D'autre  part,  1  gramme 
d'eau  à  zéro,  changée  en  vapeur  à  400  degrés,  augmente  de  volume  dans  le  rap- 
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port  de  1  à  2900.  Donc,  raccroissement  de  la  distance  moyenne  des  centres  des 
particules  de  mercure  et  d*eau  est  à  peu  près  le  même,  14  fois  pour  Feau, 
15  fois  pour  le  mercure  (1),  quand  le  mercure  et  Teau  passent  de  Fétat  solide  à 
la  forme  de  gaz  pour  un  même  intervalle  (400^)  de  température.  D'autre  part, 
les  propriétés  du  mercure  ne  sont  pas  telles  qu'on  puisse  admettre  entre  les  par- 
ticules de  ce  métal  solide,  des  actions  réciproques  inGniment  plus  faibles  que 
celles  qui  s'exercent  entre  les  particules  de  l'eau  ;  or,  si  elles  sont  du  même 
ordre,  il  est  bien  difficile  d'admettre  qu'à  des  distances  dix  ou  quinze  fois  plus 
grandes  ces  actions  soient  tellement  modifiées,  qu'elles  deviennent  insensibles 
dans  la  vapeur  de  mercure,  tandis  qu'elles  restent  très  notables  dans  la  plupart 
des  gaz.  Cette  conception  de  la  matière  ne  peut  donc  pas  être  admise. 

■■•■▼emeBto   propres   de*    partielles  BMitérlellee  peMiBles.    —  La  doctrine 

des  atomes,  telle  que  la  concevait  Épicure,  telle  que  les  découvertes  modernes 
conduisent  à  la  formuler,  ne  se  borne  pas  à  établir  l'existence  des  particules; 
elle  affirme  en  outre  que  ces  particules  sont  toujours  en  mouvement,  alors 
même  que  la  matière  qu'elles  constituent  parait  être  en  repos.  Ces  mouvements 
particulaires,  difficiles  à  constater  dans  les  corps  solides,  deviennent  faciles  à  per- 
cevoir dans  les  liquides  et  dans  les  gaz,  où  les  déplacements  des  atomes  s'accom- 
plissent à  travers  toute  la  masse,  alors  même  qu'elle  n'est  troublée  par  aucun 
mouvement  appréciable;  ils  donnent  lieu  aux  phénomènes  de  diffusion  qui  con** 
stiluent  Tune  des  preuves  les  plus  convaincantes  du  mouvement  particulaire. 
Les  corps  les  moins  volatils  en  apparence  peuvent  servir  à  montrer  cette  diffu- 
sion de  la  matière.  Rappelons  à  ce  sujet  les  belles  expériences  de  M.  Merget  sur 
la  diffusibilité  de  la  vapeur  de  mercure  (p.  309},  et  les  apparences  que  donnent 
l'un  sur  Tautre  deux  corps  solides  très  rapprochés;  une  médaille,  par  exemple, 
placée  pendant  quelque  temps  sur  une  glace,  y  laisse  souvent  une  empreinte 
distincte,  et,  quand  elle  est  invisible,  il  suffît,  dans  beaucoup  de  cas,  de  projeter 
l'haleine  sur  la  glace,  en  y  soufflant  légèrement,  pour  la  voir  apparaître  aussitôt. 

Vitesses  moyennes  des  particules.  —  Non  seulement  les  particules  des  corps 
sont  dans  un  état  continuel  de  mouvement,  mais  encore  les  vitesses  dont  elles 
sont  animées  sont  considérables.  Nous  avons  indiqué  (p.  313)  comment  on 
peut  arriver  à  déterminer  cette  vitesse  moyenne  dans  les  gaz,  et  nous  l'avons 
trouvée  du  môme  ordre  de  grandeur  que  les  vitesses  possédées  par  les  projectiles 
sortant  d'une  pièce  d'artillerie  à  longue  portée;  on  a,  en  effet,  pour  leurs  va- 
leurs à  zéro  sous  la  pression  de  760  millimètres  : 

Mètres  par  seconde. 

Air 485 

Oxygène i61 

Hydrogène 1848 

Azote 492 

Chlore 347 

Protoxyde  d'azote 504 

Oxyde  de  carbone 620 

Acide  sulfureux 420 

Gaz  ammoniac 815 

(1)  En  effet,  14*  =  2744, 15*  =  3375;  plus  exactement,  14,2'  =  2863, 15,3'  =  3581. 


DriTR.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.       845 

^  Les  particules  de  l'air  qui  constitue  notre  atmosphère,  volent  donc  dans  toutes 
las  directions  avec  une  vitesse  d'environ  25  kilomètres  par  minute,  et  c'est  parce 
•^qu'elles  se  meuvent  dans  tons  les  sens  que  nous  n'en  sommes  affectés  en  rien, 
EfDa  toutes  maintiennent  en  équilibre  les  fluides  de  notre  corps. 
9  Les  phénomènes  de  diffusion  permettent  encore  de  mesurer  ces  vitesses  par 
rijuie  antre  méthode,  applicable  cette  fois  aux  liquides  comme  aux  gaz  ;  on  trouve 
fiainsi  que  cette  tris  grande  rapidité  du  mouvement  particulaire  n'appartient  à 
it  b  matière  que  sous  la  forme  gazeuse  ;  dans  les  liquides  elle  est  incomparable- 
laent  plus  fiîible,  si  bien  qu'une  particule  de  ces  derniers  met  un  jour  entier  à 
1  parcofirir  le  chemin  qu'elle  effectuerait  en  une  seconde,  si  elle  faisait  partie 
i  d'un  gaz. 

Ces  éléments  des  gaz  animés  d'une  grande  vitesse  frappent  contre  les  parois 
des  vases  qui  les  renferment,  contre  tout  ce  qui  est  placé  au  milieu  d'eux,  et  la 
succession  de  ces  coups  si  rapides  est  précisément  la  cause  de  ce  qu'on  appelle 
b  pression  de  l'air,  des  gaz  ou  des  vapeurs.  C'est  cette  idée  qui,  formulée 
par  Daniel  Bemouilli,  a  constitué  l'hypothèse  fondamentale  de  la  théorie  des 
gaz.  €  Considérons,  dit-il,  un  vase  cylindrique  vertical,  fermé  par  un  piston 
mobile  chargé  d'un  poids  P,et  dont  la  cavité  est  remplie  de  corpuscules  excessi- 
vement petits,  animés,  suivant  toutes  les  directions,  de  vitesses  considérables  ; 
ils  heurtent  le  piston  et  le  soutiennent  par  leurs  chocs  répétés.  Leur  ensemble 
constitue  un  fluide  élastique,  qui  se  dilate  quand  on  supprime  le  poids  P  ou 
quand  on  le  diminue,  et  qui  se  condense  quand  on  l'augmente.  Il  presse  constam- 
ment sur  le  fond  horizontal,  comme  s'il  n'était  pas  doué  de  la  vertu  élastique, 
car  le  poids  des  corpuscules  reste  le  même,  qu'ils  demeurent  ou  qu'ils  se 
tiennent  en  repos,  de  sorte  que  le  fond  supporte  tantôt  leur  poids,  tantôt  leur 
élasticité.  On  peut  donc  substituer  à  l'air  un  tel  fluide,  formé  de  corpuscules,  n 
Si  pour  une  vitesse  donnée  des  particules,  leur  nombre  varie,  comme  chacune 
d'elles  frappe  en  moyenne  les  parois  du  vase  le  même  nombre  de  fois,  avec  une 
impulsion  de  même  étendue,  elle  concourt  pour  une  part  égale  à  la  pression 
totale.  La  pression  dans  un  vase  est  donc  proportionnelle  au  nombre  des  par- 
ticules qui  frappent  ses  parois,  c'estpà-dire  à  la  quantité  de  gaz  qu'il  contient; 
ainsi  le  fait  du  mouvement  particulaire  nous  conduit  à  l'explication  dynamique 
complète  de  la  loi  de  Mariette. 

Trajectoire  moyenne  des  particules.  —  Mais  ces  particules  ne  frappent  pas 
seulement  contre  les  parois  qu'elles  rencontrent  ;  en  raison  de  leur  nombre 
immense,  et  de  ce  fait  qu^elles  vont  dans  toutes  les  directions,  il  est  certain 
qu'elles  ne  peuvent  éviter  de  s'entre-choquer.  Or,  toutes  les  fois  que  deux 
particules  se  rencontrent,  elles  changent  toutes  deux  de  trajectoire  et  partent 
dans  (les  directions  nouvelles,  de  sorte  que,  malgré  leur  vitesse  considérable, 
elles  peuvent  mettre  un  temps  fort  long  avant  de  se  trouver  à  une  grande  dis- 
tance de  leur  point  de  départ.  C'est  ainsi  que,  lorsqu'on  débouche  un  flacon  d'am- 
moniaque, les  particules  de  ce  gaz,  s'échappant  avec  une  vitesse  de  600  mètres 
à  la  seconde,  l'odeur  en  devrait  être  instantanément  perçue  à  cette  distance; 
mais,  comme  chaque  particule  d'ammoniaque  est  heurtée  de  tous  côtés  par  celles 
de  l'air,  et  qu'elle  subit  environ  8  milliards  de  ces  collisions  par  seconde,  sa 
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trajectoire  est  singulièrement  modifiée.  Ce  n'est  plus  une  ligne  droite,  et  Ton 
conçoit  qu'une  particule  puisse  faire  ainsi  beaucoup  de  chemin,  sans  s'éloigner 
notablement  de  sa  position  initiale.  Le  calcul  des  probabilités  a  conduit 
M.  Clausius  à  admettre  que  V  espace  moyen  que  parcourt  chaque  partictUe  entre 
deux  chocs  consécutifs^  est  au  diamètre  de  la  sphère  d^activité  de  cette  parti- 
cule, dans  le  même  rapport  que  l'espace  occupé  par  le  gaz  est  à  huit  fois  le  vo^ 
lume  rempli  par  les  sphères  d'activitédes  particules  qui  le  composent,  quantités 
d'ailleurs  toutes  inconnues;  mais  en  s'appuyant  sur  la  conductibilité  calorifique 
des  gaz  et  sur  leur  frottement  interne,  on  peut  évaluer  approximativement  le 
chemin  moyen  que  chaque  particule  parcourt  entre  deux  chocs  consécutifs,  dans 
un  gaz  maintenu  à  zéro  sous  la  pression  de  760  millimètres.  Ces  chemins  sont 
les  suivants  : 

MillioniëroM 
de  luillimètre. 

Oxygène 96 

Air 90 

Azote 89 

Oxyde  de  carbone 89 

Acide  carbonique 62 

Gaz  ammoniac 169 

Pour  un  même  gaz,  les  longueurs  de  chemin  parcouru  sont  en  raison  inverse 
de  la  pression,  tant  que  celle-ci  reste  comprise  entre  certaines  limites,  et,  dans 
tous  les  cas,  quand  la  pression  diminue  dans  une  enceinte,  le  nombre  de  par- 
ticules qu'elle  renferme  étant  réduit  dans  la  même  proportion,  celles-ci  peuvent 
alors  parcourir,  sans  se  rencontrer,  des  distances  beaucoup  plus  grandes  ;  leurs 
trajectoires  sont  formées  par  des  portions  de  ligne  droite  qui  atteignent  plusieurs 
centimètres  de  longueur  quand  la  pression  du  gaz  est  excessivement  affaiblie  ; 
au  moins,  cela  semble-t-il  ressortir  de  très  curieuses  expériences  que  M.  Crookes 
effectue  dans  des  milieux  extrêmement  rares,  à  l'aide  de  la  matière  pesante  qui 
s'y  trouve  encore  répandue,  et  à  laquelle  il  donne  le  nom  de  matière  radiante. 

Trajectoire  des  particules  dans  les  gaz  très  raréfiés;  matière  radiante.  — 
M.  Crookes  suppose  que  l'espace  obscur  qui  enveloppe  le  pôle  négatif  d'un 
tube  de  Geissler,  traversé  par  un  courant,  représente  précisément  l'intervalle 
que  parcourent  librement  les  particules.  Celles-ci,  qui  s'élancent  du  pôle  négatif 
dans  un  milieu  très  raréfié,  ne  rencontrent  sur  leur  chemin  qu'un  nombre  relati- 
vement très  faible  de  leurs  voisines,  et  tant  qu'il  n'y  a  pas  choc,  aucune  lumière 
ne  jaillit,  ce  qui  explique  l'existence  de  cet  intervalle  obscur;  mais  aussitôt 
qu'une  collision  a  lieu,  soit  contre  d'autres  particules,  soit  contre  les  parois  du 
tube,  la  lumière  apparaît.  M.  Crookes  a  constaté  que  cet  espace  sombre  s'allonge 
à  mesure  que  la  pression  du  gaz  est  plus  faible,  et  quand  elle  est  réduite  à 
un  millionième  d'atmosphère,  si  la  longueur  du  tube  est  convenable,  les  parti- 
cules peuvent  le  traverser  entièrement  sans  se  rencontrer.  En  même  temps  les 
parois  du  vase  s'éclairent  d'une  lueur  verdàtre,  surtout  vers  le  point  opposé  au 
pôle  négatif;  le  verre  est  devenu  phosphorescent  sous  l'innuence  du  choc  des 
particules  qui  viennent  du  piMe  négatif  s'élancer  contre  lui. 
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^  Les  particules  électrisées  s'éloignent  en  ligne  droite,  et  nnrmalpment  à  la 
Kiorfue  du  pdie  n^atif,  car  si  l'on  donne  à  ce  dernier  la  forme  d'un  petit  miroir 
^tcoac*ve  A,  on  peut  les  concentrer  en  un  fojer  où  les  trajecloircs  se  croisent 
Myoor  diverger  ensuite  de  nouveau  ;  mais  aucune  lumière  ne  sipnale  leur  passage, 
«>«t  comme  elles  frappent  la  paroi  de  verre  opposée  au  pAle  négatif,  cette  paroi 
nasale  deviendra  brillante.  Si  l'on  pince  sur  le  chemin  des  particules  un  écran  B, 


qgi  dus  les  expériences  de  M.  Crookes  est  une  petite  croix  d'aluminium,  cet 
ibaUele  arrêtant  celles  qui  le  rencontrent,  les  empêche  d'aller  frapper  les  pa- 
rois de  verre  situées  derrière  lui  et  ces  dernières  ne  donneront  pas  lieu  à  une 
phosphorescence  comme  le  font  leurs  voisines  exposées  aux  chocs  des  parti- 
cules que  l'écran  n'arrête  pas  ;  aussi  voit-on  l'ombre  C  de  la  croix  se  projetw 
anr  la  ptrai  lumineuse  placée  derrière  elle  (fig.  90).  Il  faut  remarquer  d'aillean 


m  Q 


qne  ce  n'est  pas  là  une  ombre  ordinaire,  il  n'y  a  pas  de  rayon  de  Inmiëre 
arrêté  et  une  croix  de  mica  aurait  produit  le  même  eiïet,  c'est  une  ombre  mo- 
léculaire suivant  l'expression  de  M.  Crookes,  car  il  n'y  a  d'arrêté  que  les  parti* 
cules  de  la  matière  radiante.  Unfaitcurieuxànoter  est  que  la  phosphorescence 
dii  verre  diminue  d'intensité  si  l'on  prolonge  l'expérience  ;  la  matière  en  mouve- 
ment provoque  sur  la  surface  du  verre  qu'elle  frappe  une  vive  émission  de 
lumière,  elle  l'échaulTe  et  l'altère  d'une  manière  permanente  en  alTaiblissant 
peu  à  peu  sa  propriété  de  devenir  phosphorescente,  le  tube  devient  moins 
iomineux  quand  il  a  fonctionné  pendant  quelque  temps,  de  sorte  que  si,  au 
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bout  de  quelques  instaats  on  enlive  l'écran,  les  portions  du  verre  qu'il  mas- 
quait, deviennent,  sous  l'influence  du  choc  des  particules,  plus  brillanlesque  les 
parties  voisines,  et  l'ima^ce  a  de  la  croix  se  détachera  lumineuse,  cette  fois,  sur 
le  fond  muiits  brillant  du  tube  (flg.  91). 
Les  particules  rjui  se  meuvent  en  ligne  droite   avec  une  certaine  vitesse 


Fie.  9î. 

possèdent  une  certaine  masse,  d'où  résulte,  comme  on  l'i  vu,  la  pressiOD  sur 
les  pai'ois  des  vases  ;  mais  si  le  milieu  est  assez  rare  pour  que  les  particules 
lancées  dans  une  direction  donnée,  n'en  changent  pas  continuellement  à  la 
suite  de  chocs,  la  pression  ne  sera  pas  la  même 
dans  tous  les  sens,  et  elle  ne  se  transmettra  pas 
également  dans  toutes  les  directions;  c'est  Ik,  en 
effet,  une  des  propriétés  caractéristiques  de  la 
matière  très  rarénée,  et  H.  Crookes  a  montré  de 
plusieurs  manières  l'effet  mécanique  que  les  par- 
ticules lancées  du  pôle  négatif  sont  capables 
d'exercer  dans  la  direction  suivant  laquelle  elles 
se  propagent. 

Il  place  dans  un  de  ses  tubes,  deux  petites 
lames  de  verre  B  {fig.  94)  sur  lesquelles  peut 
rouler  une  roue  à  palettes  C;  si  l'on  dirige  sur 
celles-ci  le  flux  de  matière  émanée  du  pôle  néga- 
tif, la  roue  tourne  et  s'éloigne  de  ce  p6te,  la  rota- 
lion  change  immédiatement  de  sens  lorsqu'on 
iiilervertit  celui  du  courant.  Si  maintenant,  après 
avoir  donné  au  pdle  négatif  la  forme  d'un  miroir 
concave  A'  (au  fojer  duquel  passent  toutes  les 
particulesqui  suivent  leur  course  recliligne  avant 
d'aller  frapper  les  palettes  de  la  roue),  on  place  un 
écran  à  son  foyer,  comme  il  arrête  toutes  les  parti- 
cules, la  roue  demeurera  immobile,  elle  repren- 
dra son  mouvement  si  l'on  supprime  cet  écran. 
Enfin,  l'anéantissement  subit  du  mouvement  rectiligne  donne  naissance, 
comme  le  veut  la  théorie  mécanique,  à  un  développement  de  chaleur,  et  malgré 
la  faible  masse  des   particules,  celui-ci  peut,  à  cause  de  la  grande  vitesse 


Km.  «3. 
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qui  les  anime,  devenir  considérable  ;  en  plaçant,  en  effet,  au  foyer  du  miroir 
concave  A  une  petite  lame  de  platine  C,  celle-ci  rougit  d^abord,  puis  elle  fond, 
quand  en  augmentant  l'intensité  de  la  décharge,  on  rend  en  même  temps  plus 
grande  la  vitesse  de  propulsion  des  particules  (fig.  93), 


étato  de  la  auittère 

Ces  propriétés  de  la  matière  très  raréfiée,  comparées  à  celles  des  gaz  et  des 
autres  corps,  conduisent  M.  Crookes  à  se  faire  une  idée  fort  nette  de  la  succès* 
sion  des  différents  états  de  la  matière  pesante,  depuis  sa  forme  la  plus  conden- 
sée, jusqu'à  son  état  de  raréfaction  maximum.  Les  corps  solides  sont  constitués 
par  des  molécules  que  séparent  des  intervalles  énormes  comparativement  à  leur 
diamètre  et  qui  elles-mêmes,  formées  d'atomes,  sont  régies  par  certaines  lois 
ou  forces,  au  nombre  desquelles  figurent  en  première  ligne  l'attraction  et  le 
mouvement.  L'attraction  à  la  distance  moléculaire  est  contre-balancée  par  le 
mouvement  propre  des  molécules,  lequel  varie  en  raison  directe  de  la  tempé- 
rature. 

Dans  les  solides,  les  molécules  ne  se  déplacent  pas,  mais  leur  position  reste 
fixe  dans  leurs  centres  d'oscillation  ;  un  solide  n'est  donc  que  l'effet  produit  sur 
nos  sens  par  les  mouvements  des  molécules  sur  elles-mêmes. 

Dans  les  liquides,  l'attraction  à  la  distance  moléculaire  est  très  faible,  et  la 
fixité  de  position  des  centres  d'oscillation  des  molécules  n'existe  pas.  Sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur,  les  mouvements  intermoléculaires  augmentent  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  jusqu'à  ce  que  l'attraction  à  distance  moléculaire 
soit  vaincue;  alors  les  molécules  s'échappent  dans  l'espace,  avec  une  vitesse 
excessive. 

Les  molécules  des  gaz  se  meuvent  dans  toutes  les  directions  imaginables, 
avec  des  collisions  continuelles  et  des  vitesses  considérables  qui  varient  con- 
stamment, si  l'espace  libre  qu'elles  parcourent  est  assez  grand  pour  qu'elles 
soient  affranchies  de  l'attraction  à  distance  moléculaire.  Elles  exercent  alors 
une  pression  dans  tous  les  sens,  et  si  l'attraction  à  distance  sensible,  ou  gravi- 
tation, n'existait  pas,  elles  s'envoleraient  dans  l'espace.  L'état  gazeux  persiste 
tant  que  le  nombre  des  chocs  moléculaires  continue  à  être  presque  infini,  en 
même  temps  qu'il  n'y  a  dans  leur  mode  de  production  avec  une  espèce  de 
régularité. 

Si  par  suite  d'une  grande  raréfaction,  le  parcours  libre  des  molécules  est 
devenu  tellement  long,  que  les  chocs,  dans  un  temps  donné,  puissent  être  négli- 
gés par  rapport  à  la  durée  des  non-rencontres,  la  molécule  moyenne  peut,  sans 
aucune  entrave,  obéir  aux  mouvements  et  aux  lois  qui  lui  sont  propres,  et  les 
déplacements  irréguliers  que  présentent  les  molécules  des  gaz  sont  remplacés  par 
un  mouvement  rectiligne.  Si  la  distance  moyenne  des  chocs  est  comparable  aux 
dimensions  des  vases  dans  lesquels  la  substance  raréfiée  est  contenue,  les  pro- 
priétés qui  appartiennent  aux  gaz  sont  réduites  à  un  minimum,  et  l'ensemble 
des  molécules  considérées,  présente  les  propriétés  de  la  matière  radiante.  Entre 
ce  dernier  état  et  la  forme  de  gaz  il  y  a  tous  les  degrés  possibles  de  passage,  ils 
se  confondent  insensiblement  l'un  dans  l'autre,  de  même  qu'il  n'existe  aucune 
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ligne  de  démarcation  entre  les  gaz  et  les  liquides,  entre  les  solides  et  ces  derniers 
(voy.  p.  40,  179). 

Ces  considérations  permettent  de  se  rendre  compte,  josqu'àun  certain  point, 
de  ce  que  pourrait  être  une  molécule  isolée  dans  l'espace.  Elle  ne  peut  pas  être* 
solide,  car  Tidée  de  solidité  suppose  certaines  propriétés  qui  ne  lui  appar- 
tiennent pas  ;  elle  peut  bien  moins  encore  être  liquide  ou  gazeuse,  puisque  ces 
états  sont  caractérisés  par  des  collisions  intermoléculaires,  il  faut  donc  lui  attri- 
buer une  condition  toute  particulière,  et  cette  molécule,  intangible,  invisible, 
difficile  à  concevoir,  est  pourtant  en  réalité  la  seule  vraie  matière,  puisque  ce 
que  nous  appelons  de  ce  nom,  n'est  qu'un  effet  produit  sur  nos  sens  par  le 
mouvement  d^s  molécules  ou,  selon  l'expression  de  John  Stewart  Mill,  c  une 
possibilité  permanente  de  sensation  >.  Il  n'y  a  pas  en  vérité  plus  de  raison  pour 
regarder  comme  matière  l'espace  que  parcourent  des  molécules  en  mouvement, 
qu'il  n'y  en  aurait  à  considérer  comme  du  plomb  celui  que  traversent  des  balles 
de  fusil.  Ce  point  de  vue  une  fois  admis  il  en  résulte  que  la  matière  n'est  qu'un 
mode  de  mouvement,  et  s'il  existe  un  zéro  absolu  auquel  tout  mouvement  inter- 
moléculaire s'arrêterait,  à  cette  température  la  matière  telle  que  nous  la  con- 
naissons, cesserait  d'exister. 

Dimensions  des  particules.  —  Cherchons  maintenant  à  nous  faire  une  idée 
de  ce  que  peuvent  être  les  dimensions  propres  des  particules  moyennes  ;  les 
vitesses  qu'elles  possèdent,  l'espace  moyen  qu'elles  peuvent  décrire  entre  deux 
chocs  consécutifs,  sont  des  éléments  dont  la  détermination  est  facile,  comparée 
à  la  recherche  des  dimensions  probables  qu'elles  peuvent  présenter.  Déjà  nous 
avons  été  conduits  à  écarter  l'hypothèse  de  points  matériels,  proposée  par 
MM.  Kundt  etWarburg,  au  sujet  de  la  vapeur  de  mercure,  mais  la  question  n'en 
est  guère  pour  cela  simplifiée. 

Les  recherches  de  MM.  Joule,  Clausius,  Maxwell,  ont  permis  de  déterminer  la 
vitesse  moyenne  des  particules  des  gaz  à  la  température  et  à  la  pression  ordi- 
naires, puis  de  calculer  la  longueur  de  l'espace  moyen  parcouru  entre  deux  chocs 
consécutifs;  on  en  déduit  que  le  temps  misa  décrire  ce  chemin  moyen  est 
d'environ  un  cinq  mille-millionième  de  seconde.  Or,  remarquons  qu'au  moment 
du  choc  de  deux  particules,  la  distance  de  leurs  centres  est  minimum,  m.iis  elle 
n'est  pas  égale  à  la  somme  des  rayons  à  cause  de  l'élasticité  de  ces  particules  ; 
elle  est  très  différente  dans  les  différents  chocs,  et  tout  ce  que  nous  pouvons 
faire,  en  nous  limitant  au  cas  de  particules  égales,  c'est  appeler  rayon  de  Tune 
d'elles  la  moitié  de  la  moyenne  de  la  plus  courte  distance  des  centres  de  deux 
d'entre  elles  dans  un  très  grand  nombre  de  chocs. 

Les  expériences  de  Cagniard  de  la  Tour,  Faraday,  Regnaull,  Andrews,  con- 
duisent à  admettre  qu'aucun  gaz  ne  peut  être  rendu  40000  fois  plus  dense  qu'à 
^H  température  et  à  la  pression  ordinaires,  sans  que  son  volume  devienne  infé- 
rieur à  la  somme  de  ceux  de  ses  particules  ;  puisque,  d'autre  part,  le  chemin 
moyen  de  chacune  de  ces  dernières  est  à  son  diamètre,  comme  le  volume  total 
occupé  par  le  gaz  est  à  8  fois  la  somme  des  volumes  des  particules  (théorème  de 
Clausius),  en  appelant  volume  d'une  particule  celui  de  la  sphère  qui  a  le  même 
rayonqu'elle,  il  en  résulte  que  ce  chemin  moyen  ne  peut  pas  être  supérieur  à 
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5000  fois  le  diamètre  de  la  particule,  ce  qui  permet  de  caleuler  ce  diamètre. 
Nombre  des  particules  contenues  dans  un  volume  donné.  —  Le  théorème  de 
BL  Clauskis  permet  encore  d'évaluer  le  nombre  dos  particules  comprises  dans 
Tunilé  de  vokune.  En  effet,  si  Ton  appelle  E  le  chemin  mcjea  q-ue  parcourt 
une  d'entre  elles  entre  deux  chocs  consécutifs,  r  la  rayoa  d'une  particule,  N  le 
nombre  de  celles  (yui  ae  trouvent  dans  l'espace  V,  on  a  : 

E  _        V 

et  si  Ton  prend  le  volume  V  pour  unité  : 

F  i 


8.N.  gTrr^ 

d'où  le  nombre  de  particules  contenues  dans  l'unité  de  volume  : 

2r 


N  = 


8E .  r.  irr3 
o 


que  l'on  peut  écrire  t 


|«E»        ^^'^    îirE» 


Le  nombre  de  particules  renfermé  dans  l'unité  de  volume  est  donc  égal  au  carré 

E 
du  rapport  p-,  divisé  par  une  sphère  qui  aurait  pour  rayon  le  chemin  moyen  E  ; 

d'après  ce  qui  précède,  ce  nombre  N  ne  peut  pas  dépasser 

1 


25000000 


^.£3* 


E 

puisque  g-  ne  peut  pas  être  plus  grand  que  5000. 

Nous  avons  vu  (p.  462)  que  E  présente  une  valeur  voisine  del  dix-milIiéme  de 
millimètre,  donc  le  diamètre  2r  des  particules  gazeuses  ne  doit  pas  être  inférieur 

à  (cinq  dix-millionièmes  de  millimètre),  et  le  nombre  de  particules 

renfermé  dans  un  centimètre  cube  de  gaz,  pris  à  la  densité  ordinaire,  ne  peut 
dépasser  6  X  10". 

Pour  les  solides  et  les  liquides,  la  densité  varie  entre  cinq  et  seize  mille  fois 
celle  des  gaz  le  nombre  de  leurs  particules  dans  un  centimètre  cube  serait 
donc  compris  entre  3  x  10  ",  et  3  X  10 -^  ;  d'après  cela,  la  distance  des  centres 
de  deux  particules  serait  comprise  entre  14  et  46  dix-millionièmes  de  niilli- 
mètre. 

Des  considérations  d'une  autre  nature,  appuyées  soit  sur  les  phénomènes  de 
diffusion,  soit  sur  l'épaisseur  des  bulles  de  savon,  permettent  également  de  se 
rendre  compte,  jusqu^à  un  certain  point,  des  dimensions  des  particules. 

Loschmidt  en  1865,  M.  Stoney  en  1868,  sir  W.  Thomson  en  1870,  quoique 


85i  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

partis  de  considérations  bien  diflérenteSy  ont  publié  des  résultats  du  même 
genre.  Dans  un  centimètre  cube  de  gaz  quelconque^  à  la  température  el  à  la 
pression  normales,  il  y  aurait,  d'après  ces  savants,  environ  19  millions  de  mil- 
liards de  particules  ;  dans  les  liquides  et  les  solides  transparents,  la  distance 
moyenne  des  centres  de  deux  particules  contigués  serait  comprise  entre  on  dix- 
millionième,  et  deux  cent-millionièmes  de  millimètre;  enfin  A.Dupré  admet  que 
dans  un  cube  d*eau  d'un  millième  de  millimètre  de  c6té,  il  y  a  plus  de 
125000  fois  un  million  de  particules.  Il  faut  bien  considérer  toutefois  que  ces 
résultats  relatifs  aux  dimensions  et  au  nombre  des  particules,  ne  présentent  pas 
le  degré  d'exactitude  auquel  on  arrive  dans  la  mesure  des  vitesses  dont  elles 
sont  animées. 


§51.—  DE  LA  lATlERE  NON  PESANTE,  OU  CTHER. 

La  matière  que  nous  avons  considérée  jusqu'ici  est  celle  dont  sont  formés 
tous  les  corps  pesants  qui  nous  entourent,  mais  elle  n'est  pas  la  seule  dont  il 
faille  considérer  l'influence  et  les  efl^ets. 

Outre  les  quatre  éléments  ordinaires,  déjà,  parmi  les  anciens,  Platon  et 
Aristote  en  admettaient  un  cinquième.  Ce  n'était  ni  le  feu,  ni  l'air,  ni  l'eau,  mais 
une  substance  capable  de  revêtir  toutes  ces  formes,  une  matière  première  nour* 
ricière  de  tous  les  corps,  plus  mobile  que  le  feu,  dont  le  ciel  serait  formé,  et 
d'où  la  chaleur  des  animaux  dériverait  elle-même.  Dix-huit  siècles  après  eux. 
Descartes  revient  à  celte  idée,  et,  pour  expliquer  les  mouvements  des  astres,  il 
suppose  les  espaces  célestes  remplis  d'une  matière  très  subtile,  d'un  milieu 
universel;  cette  idée,  mai  comprise  par  son  auteur,  se  perfectionna  dans  l'école 
cartésienne  à  tel  point,  que  les  couleurs  dont  Newton  faisait  encore  une  propriété 
absolue  des  rayons  lumineux,  étaient  déjà  regardées  par  Malebranche  comme 
dépendant  seulement  de  la  différence  des  longueurs  d'ondes  propres  au  milieu 
qui  les  propageait.  Ce  qui  n'était  alors  qu'une  simple  hypothèse  est  devenu 
depuis  l'expression  d'un  fait,  et  Ton  ne  peut  plus  comprendre  aujourd'hui  les 
phénomènes  physiques  sans  admettre  Texistence  de  Véther.  c  Elle  est,  dit 
Lamé,  incontestablement  démontrée  par  la  propagation  de  la  lumière  dans  les 
espaces  planétaires,  par  l'explication  si  simple,  si  complète  de  la  diffraction  dans 
la  théorie  des  ondes, el  les  lois  delà  double  réfraction  prouvent, avec  non  moins 
de  certitude,  qu'il  existe  dans  tous  les  milieux  diaphanes.  >  Il  y  a  donc  dans 
l'espace,  el  à  l'intérieur  de  tous  les  corps,  une  matière  subtile  qui,  par  son  iner- 
-w  tie,  est  capable  d'éteindre  les  mouvements  des  masses  pondérables,  et  qui,  en 
vertu  de  ses  conditions  d'équilibre  et  de  pression,  peut  maintenir  ces  masses 
à  leurs  dislances  respectives,  ou  déterminer  leurs  rapprochements.  Entre 
l'éther  et  la  matière  commune  qui  constitue  les  corps  dits  pondérables,  il  n'y 
a  pas  de  différence  de  substance,  il  n'y  en  a  que  d'état;  en  effet,  l'éther  est  de 
;  la  matière  dans  un  état  de  désagrégation  complète,  d'atténuation  telle,  que, 
réduite  à  ses  atomes  élémentaires,  elle  pénètre  partout,  aussi  bien  dans  les 
espaces  planétaires  que  dans  l'intérieur  des  corps.  Sous  sa  forme  éthérée,  la 
matière  n'a  perdu  aucune  de  ses  qualités  essentielles  :  elle  est  inerte,  soumise 
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à  lootes  les  lois  de  la  mécanique^  ^t  si  on  la  qualifie  quelquefois  d'agent  imm(h 
Uriel^  c'est  par  un  abus  de  motSy  et  seulement  pour  la  distinguer  de  la  matière 
pesante.  Parfois  aussi,  mais  à  tort,  on  regarde  Téther  comme  immatériel,  parce 
qa*il  est  impondérable,  confondant  ici  deux  propriétés  bien  distinctes,  Tinertie  et 
IagraTité;or,la  première  est  seule  une  qualité  essentielle  de  la  matière,  que  Ton 
peut  concevoir  non  soumise  à  l'action  de  la  pesanteur,  mais  qu'il  est  impos- 
sible de  se  figurer  comme  pouvant  modifier  d'elle-même  son  état  actuel  de 
mouvement  ou  de  repos. 


M atértalHé  #•  réMier 

L'éther  pénétrant  tous  les  corps,  nous  ne  pouvons  constater  son  poids;  il 
arrive  pour  kii  ce  qui  s'est  présenté  pour  l'air,  dont  la  pesanteur  ne  f\it  pas 
soupçonnée  jusqu'à  ce  qu'on  eût  imaginé  des  appareils  propres  à  le  condenser 
et  à  le  raréfier.  Mais  si  nous  ne  pouvons  peser  Tétber,  il  nous  est  possible  au 
moins  de  démontrer  sa  matérialité  et  son  inertie,  à  Taide  de  l'échange  de  tra- 
rail  qui  s'accomplit  entre  la  matière  pesante  et  lui. 

Rayonnement  de  la  chaleur.  -^  Lorsque,  après  avoir  porté  un  cerps  à  une 
température  quelconque,  on  le  place  dans  une  enceinte  plus  froide,  aussi  com- 
plètement vide  que  nos  moyens  nous  permettent  de  le  faire,  en  prenant  la  pré- 
caution  de  l'y  suspendre  par  un  support  très  mauvais  conducteur  de  la  chaleur, 
on  observe  que,  quoiqu'il  n'ait  aucun  contact  direct  avec  la  matière  pesante,  le 
corps  chaud  se  refroidit;  ou  dit  alors  que  le  refroidissement,  que  la  propagation 
de  la  chaleur  ont  lieu  par  voie  de  rayonnement.  Le  mouvement  calorifique  se 
propage  du  corps  chaud  aux  substances  pesantes  qui  Tcnvironnent,  en  se  com- 
muniquant d'abord  au  vide  de  l'enceinte,  c'est-à-dire  à  l'éther  impondérable 
qui  la  remplit,  et  un  thermomètre  placé  en  un  point  quelconque  de  cette  enceinte, 
donne  la  preuve  de  cette  transmission  du  mouvement  calorifique  d'un  corps  à 
un  autre.  Nous  voyons  ainsi  la  force  vive  du  corps  chaud  l'abandonner  en  par- 
tie, et  se  communiquer  à  la  matière  impondérable;  celle-ci  doit  donc  avoir  une 
certaine  masse  qui,  pour  ne  pas  être  appréciable  à  l'aide  de  nos  balances, 
n*en  existe  pas  moins  pour  cela. 

Transformation  des  ondes  lumineuses.  —  A  l'inverse,  le  mouvement  peut 
se  transmettre  de  l'éther  à  la  matière  pesante.  Ainsi  quand  une  onde  lumineuse 
s'éteint  en  rencontrant  la  surface  d'un  corps,  sa  force  vive  ne  s'anéantit  pas,  il  y 
a  simple  transformation  de  mouvement,  une  vibration  plus  lente  est  en  général 
imprimée  à  la  masse  pesante  et  se  traduit  soit  par  une  combinaison  chimique, 
soit  par  une  décomposition,  soit  par  une  élévation  de  température  ;  celle-ci  en 
particulier  sera  d'autant  plus  considérable,  que  l'onde  lumineuse  aura  été  plus 
complètement  transformée,  c'est-à-dire  que  le  pouvoir  réflecteur  du  corps  sera 
moindre. 

Expériences  de  M.  Bell.  —  Certaines  expériences  récentes  de  M.  Bell  sem- 
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Uent  bien  mettre  en  éyidence  la  communicaljon  des  mouvements  de  Féther  àl» 
matière  pesante  :  des  rayons  parallèles  venant  d'une  source  lumineuse,  le  soleil 
par  exemple,  sont  concentrés,  à  l'aide  d'une  lentille,  en  un  foyer  qui  tombe  exac- 
tement sur  un  disque  qtt'<m  peut  faire  tourner  avec  rapidité.  Ce  disque  porte, 
suivant  un  cercle,  des  trous  qui  dans  la  rotation  viennent  successivemeni  se 
placer  au  foyer,  de  manière  à  permettre  les  passages  et  des  interruptions  suc- 
cessives de  la  lumière.  A  leur  sortie  du  disque,  les  rayons  sont  reçus  par  une 
autre  lentille  qui  les  rend  de  nouveau  parallèles,  aGn  qu'ils  puissent  se  propa- 
ger à  distance,  et  Ton  reçoit  le  faisceau  parallèle  sur  une  nouvelle  lentille  qui 
rassemble  les  rayons  en  un  second  foyer.  Or  si,  en  ce  dernier  point,  on  place  une 
mince  feuille  d'ébonite,  et  qu'on  y  appUéiue  l'oreille,  on  entend  très  distinctement 
une  note  musicale  ;  en  recevant  la  lumière  sur  l'orifice  ouvert  d'un  tube  dont 
l'autre  extrémité  est  maintenue  contre  l'oreille,  la  note  ne  cassera  pas  d'dtre 
entendue  ;  il  en  sera  de  même  encore  si  l'on  ferme  l'orifice  du  tube  par  une 
substance  quiconque  qm  recevra  directement  la  lumière,  ou  si  on  la  reçoit  sim- 
plement dans  le  conduit  auditif!  la  note  perçue  présente  du  reste  une  hauteur, 
qui  dépend  de  la  vitesse  de  rotation  du  disque  perforé. 

C'est  en  remplaçant  le  tube  ou  les  différentes  substances  par  du  sélénium  que 
traverse  un  courant  de  six  éléments  Leclanché,  et  en  portant  à  l'oreille  un  télé- 
phone placé  dans  le  circuit,  que  H.  Bell  a  constitué  son  photophone.  Le  récep- 
teur destiné  à  recevoir  à  sa  surface  la  lumière  condensée  au  foyer  d'une  lentille, 
ou  d'un  réflecteur  parabolique,  est  formé  d'un  grand  nombre  de  disques  de  lai- 
ton séparés  par  des  disques  de  mica  de  diamètre  un  peu  moindre  et  communi- 
quant métalliquement  entre  eux  de  deux  en  deux.  Les  espaces  compris  sur  la 
circonférence  des  disques  de  mica,  entre  ceux  de  laiton,  sont  remplis  de 
sélénium  que  Ton  y  applique  en  chauffant  le  système  à  la  température  de  fusion 
de  cette  substance  et  en  frottant  la  surface  avec  un  bâton  de  ce  corps.  On  rend 
ensuite  le  sélénium  sensible  à  l'action  de  la  lumière,  et  bon  conducteur  de 
l'électricité,  en  le  recuisant  comme  on  l'a  dit  plus  haut  (p.  470).  Cette  dispo- 
sition revient  à  avoir  un  grand  nombre  d'éléments  annulaires  de  sélénium  réu- 
nis en  arc  multiple;  avec  elle  l'intensité  du  son  perçu  devient  relativement  con- 
sidérable, et  il  n'est  pas  nécessaire  pour  l'entendre,  de  se  mettre  à  l'abri  des 
bruits  extérieurs. 

Expériences  sur  les  raies  spectrales.  —  Le  spectroscope  donne  encore  un 
moyen  de  reconnaître  les  échanges  réciproques  de  mouvement  qui  ont  lieu  entre 
la  matière  pesaAte  et  l'éther. 

En  effet,  on  sait  qu'un  corps  solide  incandescent  produit  un  spectre  con- 
tinu, plus  ou  moins  étendu  suivant  la  température  à  laquelle  il  a  été  porté,  mais 
que  si  entre  lui,  source  de  lumière,  et  le  prisme  qui  la  disperse,  on  interpose 
une  vapeur,  on  voit  apparaître  aussitôt  dans  le  spectre  un  grand  nombre  de 
raies  noires,  analogues  à  celles  qui  sillonnent  celui  du  soleil  ;  la  vapeur  absorbe 
donc  certaines  ondes,  elle  en  laisse  passer  d'autres  qui  sont  très  voisines  de 
celles-là,  et  cette  propriété  absorbante  peut  être  plus  ou  moins  développée  sui- 
vant la  température  de  la  vapeur  que  Ton  interpose.  Même  quand  celle-ci  est 
incandescente  le  phénomène  se  produit;  si  Ton  prend,  parexemple,  comme  écran 
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gazeux,  interposé  entre  le  foyer  de  lumière  et  le  prisme,  une  flamme  d'alcool 
salé,  on  ?erra  dans  le  spectre  primitivement  continu,  se  dessiner  une  belle  raie 
noire  exactement  correspondante  à  la  raie  D  du  spectre  solaire.  La  seule  condition 
indispensable  à  la  réussite  de  l'expérience,  est  que  la  lumière  qui  traverse  la 
flaname  soit  plus  intense  que  cette  dernière,  aussi  est-il  bon  de  prendre  celle  de 
Tare  électrique  ;  il  faut,  en  effet,  que  la  lumière  émise  par  la  flamme  écran,  dans 
la  région  correspondante  à  la  raie  D,  soit  trop  faible  pour  briller  autant  que  le 
reste  du  spectre  dont  elle  absorbe  une  partie.  L'étude  de  ces  phénomènes  de 
renversement  des  raies  a  conduit  à  cette  loi  :  une  vapeur  absorbe  exclusivement 
les  rayons  qu'elle  émet  quand  elle  est  à  Vétat  d'incandescence;  en  général,  le 
pouvoir  émissif  et  le  pouvoir  absorbant  des  vapeurs  sont  corrélatifs  Tun  de  l'autre. 
L'ensemble  de  ces  faits  établit  donc  que  l'éther  peut  propager  toutes  les  vibra- 
lions  de  la  matière  pesante,  quelles  que  soient  leur  nature  et  leur  amplitude. 
Si  les  mouvements  vibratoires  d'un  corps  sont  en  nombre  déterminé  et  limité, 
il  en  sera  de  même  des  vibrations  correspondantes  de  l'éther  ;  de  plus,  toutes 
les  fois  que  les  particules  d'un  corps  pesant  peuvent  accomplir  un  mouvement 
semblable  à  celui  dont  l'éther  est  animé,  la  force  vive  de  ce  dernier  se  commu- 
nique à  ce  corps  et  elle  est  absorbée.  Or,  comme  les  particules  pesantes  ne  peu- 
vent pas  vibrer  toutes  à  l'unisson  des  ondes  éthérées,  que  certaines  d*entre  elles, 
qui  ont  une  masse  et  un  volume  convenables,  sont  seules  susceptibles  de   le 
faire,  il  s'ensuit  que  l'éther  communiquera  sa  force  vive  à  celles-là  seules,  à 
l'exclusion  des  autres,  qui  ne  participeront  en  rien  au  mouvement;  de  même 
lorsqu'un  son  se  produit  au  voisinage  de  cordes  tendues,  celles-là  seules  se 
mettent  à  vibrer,  qui  peuvent  résonner  à  l'unisson  du  son  considéré  produit 
auprès  d'elles. 

Dans  le  renversement  des  raies  spectrales,  considérons  en  particulier  celle 
du  sodium,  la  plus  facile  à  produire  en  utilisant,  comme  nous  l'avons  dit,  la 
lumière  de  l'arc  voltaîque  et  celle  de  l'alcool  salé.  Nous  superposons  suivant  la 
même  direction  des  ondulations  de  deux  natures  :  les  unes,  émanant  du  so- 
dium incandescent,  ont  pour  longueur  d'onde  celle  de  la  raie  solaire  D  ;  les 
autres,  émanant  de  la  source  électrique,  sont  complexes;  elles  contiennent  des 
ondes  de  même  longueur  que  celles  qui  partent  de  la  flamme  salée,  mais  d'in- 
tensité différente.  Soit  mv'^  la  force  vive  de  la  première  ondulation,  Mu^  celle 
de  la  seconde  ;  quand  les  ondes  éthérées,  de  force  vive,  VLu^y  parties  de  l'arc, 
traverseront  la  flamme  de  l'alcool  salé,  les  particules  de  sodium,  capables  de 
vibrer  à  l'unisson,  se  mettront  en  mouvement,  et  pour  cela  emprunteront  à 
l'éther  la  force  vive  qui  leur  est  nécessaire;  si  la  somme  des  forces  vives  que 
posséderont  alors  les  particules  de  sodium  en  vibration  est  égale  à  celle  Mu' 
des  ondes  de  même  longueur  qui,  partant  de  l'arc,  traversent  la  flamme,  il  n'y 
aura,  dans  la  région  correspondante  du  spectre,  aucune  variation  d'intensité 
lumineuse  ;  mais  toutes  les  fois  que  l'une  des  deux  quantités  sera  différente  de 
Tautre^  une  variation  se  produira.  Si  la  première  est  la  plus  grande,  l'intensité 
augmentera,  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  quand  on  fait  traverser  la  flamme  salée 
par  un  faisceau  de  lumière  solaire  diffuse,  et  que  l'on  voit  apparaître,  brillante, 
la  raie  jaune  du  sodium;  si  elle  est  la  plus  petite,  il  y  aura  diminution  d'inten- 
sité lumineuse  sans  que  l'obscurité  de  la  raie  produite  soit  absolue^  car  Textinc. 


856  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

tion  ne  sera  jamais  complète  comme  dans  les  cas  d'interférence,  de  telle  sorte 
que  les  raies  d'absorption  pourront  se  montrer  nébuleuses,  c'est-à-dire  incom- 
plètement noires. 

Denaité  de  réilier.  —  L'éther  est  donc  bien  une  matière  susceptible  d'être 
mise  en  mouvement  par  la  vibration  des  particules  pesantes,  et  réciproquement 
capable  de  faire  mouvoir  ces  dernières  en  leur  communiquant  une  partie  de  sa 
force  vive.  Cette  matérialité  une  fois  établie,  si  l'on  veut  chercher  à  se  rendre 
compte  de  ce  que  sa  densité  peut  être,  on  rencontre  de  graves  embarras  :  il  est 
impossible  de  chercher  un  rapport  entre  elle  et  la  densité  de  la  matière  pe- 
sante, car  les  termes  de  comparaison  nous  manquent  d'une  manière  absolue; 
on  l'a  quelquefois  considérée  comme  très  faible,  parce  que,  répandu  dans  les 
espaces  planétaires,  l'éther  n'oppose  pas  de  résistance  au  mouvement  des  corps 
célestes,  mais  il  pourrait  être  très  dense  sans  apporter  à  ces  mouvements  aucune 
sorte  de  perturbations,  s'il  est  lui-même,  ce  que  rien  n'infirme,  le  principe  de 
la  gravité.  D'autre  part,  une  densité  considérable  se  concilierait  fort  bien  avec 
la  très  grande  rapidité  des  vibrations  lumineuses,  tandis  qu'il  serait  bien  diffi- 
cile de  comprendre  comment  un  milieu  dont  les  atomes  seraient  séparés  par 
des  distances  très  grandes,  pourrait  propager  un  mouvement  avec  l'étonnante 
rapidité  de  946  millions  de  milliards  de  vibrations  par  seconde,  vitesse  qui  carac- 
térise l'onde  chimique  extrême  du  spectre  solaire,  étant  donnée  surtout  l'extrême 
petitesse  de  la  longueur  de  cette  ondulation. 

Le  calcul  permet  d'établir  que  la  vitesse  de  propagation  d'un  mouvement  ondu- 
latoire dans  un  milieu  dont  la  densité  est  d,  et  l'élasticité  e,  est  donnée  par  la 
formule  : 


-  i/f 


Si  donc  on  connaissait  rf,  on  pourrait  calculer  e,  et  réciproquement;  mais  on 
n'a  pu  jusqu'ici,  pour  Téther,  déterminer  isolément  ni  l'un  ni  l'autre;  tout  ce 
que  Ton  peut  dire  c'est  que  l'éther  doit  être  doué  d'une  élasticité  très  grande, 
puisque  la  vitesse  avec  laquelle  une  onde  lumineuse  se  propage  à  son  intérieur 
est  de  300000  kilomètres  environ  par  seconde. 


§  51  —  UNITE  DE  LA  MATIERE. 

La  substance  éthérée  qui  remplit  tous  les  espaces  ne  diffère  donc  par  aucune 
propriété  essentielle  de  la  matière  pesante  qui,  sur  notre  globe,  affecte  nos  sens. 
Le  spectroscope,  qui  nous  a  donné  un  des  moyens  d'établir  cette  vérité,  va  nous 
fournir  encore  une  des  preuves  les  plus  éclatantes  de  l'identité  de  la  matière 
dans  tout  l'univers.  Il  nous  permet,  en  effet,  de  soumettre  les  astres  à  l'analyse 
chimique  la  plus  délicate,  en  examinant  simplement,  par  des  procédés  spéciaux, 
la  nature  de  la  lumière  qu'ils  nous  envoient. 

Élude  eomparée  de«  epeelres  des  étoiles.  —  Au  point  de  VUe  de  l'analyse 
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spectrale,  on  peut,  comme  l'a  fait  le  P.  Secchi,  classer  les  étoiles  en  quatre  caté- 
gories; les  blanches  telles  que  Sirius,  Wéga^  etc.*  présentent  un  spectre  pres- 
que continu,  dans  lequel  on  distingue  trois  belles  raies  noires;  ce  sont  les  raies 
renversées  de  Thydrogène  :  G  dans  le  rouge,  F  dans  le  vert,  et  une  autre  voisine 
de  G  dans  le  violet;  un  peu  plus  loin  que  cette  dernière,  les  étoiles  très  bril- 
lantes en  présentent  encore  une  quatrième  ;  enfin,  on  observe  dans  le  vert  et 
le  jaune,  des  raies  très  fines  et  très  difficiles  à  distinguer  à  cause  du  peu  d'éclat 
du  spectre,  elles  appartiennent  au  magnésium. 

Les  étoiles  jaunes  telles  qu'Arcturus,  la  Chèvre,  etc.,  donnent  un  spectre 
identique  à  celui  de  notre  soleil,  présentant  les  mêmes  raies  dans  les  mêmes 
positions  relatives. 

Les  étoiles  rouges,  parmi  lesquelles  a  Orion,  |3  Pégase,  a  Hercule,  etc.,  pré- 
sentent les  raies  solaires,  mais  plus  larges  et  plus  nettes,  ce  qui  indique  une 
absorption  plus  énergique  par  les  substances  que  ces  raies  caractérisent;  celles 
du  fer,  en  particulier,  sont  très  intenses.  En  outre,  le  spectre  est  sillonné  de 
bandes  nébuleuses  semblables  à  celles  que  produit  Tatmosphère  terrestre  sur 
la  lumière  solaire  ;  elles  sont  vraisemblablement  de  même  nature  que  les  raies 
telluriques,  car  on  ne  peut  pas,  à  l'aide  de  forts  grossissements,  les  réduire  en  sys- 
tèmes de  lignes  fines  et  très  rapprochées. 

Enfin,  certaines  étoiles  rouges  ont  un  spectre  formé  de  quelques  bandes  assez 
intenses,  séparées  par  des  espaces  larges  et  brillants;  il  y  a  ordinairement  trois 
de  ces  zones,  une  première  dans  le  rouge,  une  seconde  dans  le  vert,  une  der- 
Dière  dans  le  bleu,  et  leurs  limites  coïncident  avec  les  lignes  noires  du  carbone. 
Il  y  a  donc  lieu  de  penser  que  les  zones  noires  de  ces  étoiles  sont  dues  à  une 
absorption  énergique  exercée  par  le  carbone,  et  qu'il  existe  par  conséquent  dans 
leur  atmosphère. 

Or,  comme  les  étoiles  blanches  ou  bleuâtres  sont  regardées  comme  les  plus 
chaudes,  et  que  les  rouges  au  contraire,  qui  sont  le  plus  souvent  variables,  ont 
une  température  de  beaucoup  moins  élevée,  il  semble  résulter  de  l'étude  com- 
parée des  spectres  de  ces  astres,  que  plus  une  étoile  est  chaude,  plus  son  spectre 
métallique  est  simple,  et  que  les  éléments  métalliques  y  apparaissent  dans  l'ordre 
de  leur  poids  atomique.  Les  étoiles  de  la  première  catégorie  ne  renferment  que 
de  rhydrogène,  mais  en  quantité  énorme,  et  un  peu  de  magnésium  ;  celles  de  la 
seconde,  dont  notre  soleil  fait  partie,  contiennent,  outre  ces  deux  corps,  du 
sodium,  du  calcium,  du  fer  et  d'autres  métaux,  mais  jamais  de  métalloïdes  ;  dans 
les  étoiles  rouges  enfin,  on  distingue  surtout  les  spectres  des  composés  métal- 
liques et  ceux  des  métalloïdes.  On  peut  dire  que  plus  une  étoile  est  refroidie, 
plus  rhydrogène  libre  y  disparait;  on  n'en  trouve  d'ailleurs  plus  sur  la  terre. 

Il  semble  donc  qu'on  puisse  imaginer  une  dissociation  céleste,  plus  complète 
que  celle  qui  s'effectue  dans  nos  fourneaux,  et  regarder  les  métalloïdes  comme 
des  composés  qui  sont  dissociés  par  la  température  solaire,  pendant  que  les  élé- 
ments métalliques,  dont  les  poids  atomiques  sont  les  moindres,  sont  précisément 
Aussi ceuxquirésistentseulsauxtempératuresdesétoiles  les  plus  chaudes.  Les  ex- 
périences suivantes,  de  H.  Lockyer,  apportent  un  grand  poidsà  cette  manière  de  voir. 

me«kereiiM  de  M.  i<oekyer.  —  Variations  du  spectre  du  cakium.  —  Lors- 


«58  euctclopkme 

qu'on  introduit  du  chlorure  de  cakium  itaoB  aae  flumne  donlla  température  est 
peu  élevée,  on  obtient  le  spectre  presque  complet  de  ce  sel  non  décomposé, 
plus  une  raie  du  calcium  sîiuée  dans  le  bleu  (2)  {&$.  94,).  Si  l'on  prend  des 
flammes  de  plus  en  pins  chaudes,  la  raie  bleue  a,  qui  est  la  vraie  raie  da 
calciutn,  devient  de  plus  en  plus  brillante  en  même  temps  que  le  spectre  da 
chlorure  s'éleint  peu  à  peu.  En  se  servant  de  l'arc  électrique  comme  source  de 
ehaleur,  la  ligne  bleue  a  devient  de  plus  en  plus  nette,  le  spectre  du  chlorure 
disparait  coniptclemenl,  et  l'on  voit  apparaître  dans  le  violet  deux  nouvelles 
raies  p,  y  (3),  qui  coïncident  avec  H.  Hi  du  spectre  du  soleil.  Quand  on 
prend  un  arc  voltaïque  peu  puissant,  comme  celui  que  roumisseut  trente  élé- 
ments de  Giove,  la  lij;ne  bleue  a  est  beaucoup  plus  brillante  et  plus  lai^  que 
les  raies  violettes;  c'est  précisément  le  contraire  de  ce  qui  a  lieu  dans  le  soleil 
oiî  les  raies  noires  lli  H>  sont  les  plus  épaisses  de  toutes,  alors  que  la  raie  «est 


(IJ  Specire  clu  chlorure  iJi;  calcium  à  b.nssc  tecnpi'ralurcj  il  est  à  l'autre  cxlrcmlté  de  l'image 
spcclrale;  on  iic  vuit  rien  ilaos  le  hlou  iii  dan»  le  violet. 

(2)  l'reiniÈir  n|i|iiiriUuii  diiiis  le  spectre,  ilc  la  raie  bleue  du  calcium. 

(3)  SiiBClro  lionne  par  l'nrc  vol  laïque. 

(4)  Le  mime  que  le  prC'céJciil,  mais  eu  employant  un  plus  grand  Dombrc  d'élimcuts 

(5)  Spcetre  avec  pclile  batterie  et  petite  bobine. 
(6}  Spectre  arec  grande  batterie  et  granile  bobine. 
(7)  Spectre  d'atiiorplion  du  udcium  dam  le  laleil. 


peu  marquée.  On  peut  donc  imaginer  qu'entre  la  température  du  soleil  et  celle 
de  l'arc  fourni  par  trente  éléments  Grove,  il  j  aurait  précisément  une  dilTéreuce 
qui  serait,  à  l'égard  du  spectre  de  calcium,  ce  que  sont  pour  le  s{>ectfe  de  son 
chlorure,  les  dilTérentes  températures  que  nous  savons  produire. 

Pour  vérifier  celte  induction,  M.  Lockyer  a  cherché  à  faire  varier  la  tempéra- 
ture de  l'arc  qui  lui  servait  ù  faire  ses  eip^Henr£G.  Il  a  employé  d'aburd  une 
petile  batterie  et  une  petite  bobine,  et  a  obtenu  un  spectre  ne  comeiianl  que  la 
raie  bleue  et  presque  rien  dans  te  violel  (5)  ;  avec  tine  fraude  batterie  et  une 
forte  bobine,  les  raies  violettes  fie  sont  montrées  seules,  la  raie  bleue  ayant 
disparu  ((»).  En  faisant  varier  la  surface  de  la  batterie,  on  avait  un  spectre  sem- 
blable au  spectre  d'absorption  du  calcium  dans  le  soleil. 
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Cm  T§HiiUali  ^«ecméM*  ^i  complètement  avec  ceux  que  présente  la  diaw- 
eiation  d'un  sel  de  calcium,  que  M.  Lockier  a'eet  demandé  6'û  n'était  p8S  là  en 
présence  d'une  dimtciation  du  calcium  lai-mâioe,  Mit  qu'il  douie  une  matière 
fl«s  simpk  «noore,  Mit  ^ue  ce  aiétal  se  préseale  comme  une  unotHnaison  de 
4t^  éléments  nouveaux  dbtinds.  Si  en  «[«minant  les  raies  fli  Ht  dam  les 
ipectires  <ks  différentes  étoiles,  on  ne  leur  trouTe  pas  partout  même  épaisseur 
et  égale  inteosité,  il  sera  bien  difGcile  d'expliquer  le  fait  autrement  qu'en  regar- 
dant le  calcium  comme  formé  de  deux  substances  ;  si,  au  contraire,  leur  épais- 
seur et  leur  intensité  relatives  sont  partout  les  mêmes,  il  y  aurait  de  grandes 
présomptions  que  l'on  se  trouve  en  présence  d'une  décomposition  du  calcium, 
c'est-à-dire  qu'un  spectre  de  raies  est  dû  à  différents  ordres  de  groupements 
moléculaires. 

Supposons  en  elTet  que  tes  élémetils  actuels  ne  soient  que  des  composés  très 
•tables,  incomplètement  dissociés  aux  plus  hautes  températures  que  nous  puis- 


ISî 


nons  produire  ;  la  constitution  de  leur  spectre  devra  se  modifier  avec  la  tempé- 
fatnre  à  laquelle  on  le  formera. 

Pour  nous  en  rendre  compte,  considérons  avecH.  Lockyer,  un  corps  A,  en  con- 
tenant un  autre  B,  d'abord  comme  impureté,  ensuite  comme  partie  intégrante  de 
ta  molécule,  et  voyons  quelle  différence  les  spectres  offriront  dans  ces  deux  cas  ? 
Dans  le  premier,  le  spectre  de  B  s'ajoutera  à  celui  de  A,  et  les  intensités  rela- 
tives des  deux  spectres  superposés  dépendront  surtout  des  quantités  relatives 
de  B  et  de  A  qui  se  trouvent  mélangées.  Dans  le  second,  le  spectre  de  B  ne  com- 
mencera à  apparaître  que  lorsque  A  entrera  en  dissociation,  et  son  intensité  sera 
d'autant  plus  considérable  que  la  dissociation  de  A  sera  plus  avancée.  Si  donc  A 
est  un  corps  composé,  la  nature  de  son  spectre  variera  avec  la  température. 

Soit  donc  une  série  de  fourneaux  M,N,  P Z  dans  lesquels  la  température 

lille  en  décroissant  de  M  en  Z,  et  supposons  que  M  contienne  une  matière  A 
capable  de  se  combiner  quand  la  température  s'abaisse,  de  manière  à  constituer 
les  substancesde  plus  en  plus  complexes  B,  C,  D,  etc.,  contenues  dans  les  four- 
■eani  N,  P,  etc.,  dont  la  température  est  convenable;  ii  est  clair  que  le  spectre 
le  A  sera  seul  visible  en  M,  celui  de  [B  en  N,  celui  de  C  en  P,  etc.  Mais  si  l'on 
iUroduil  dans  H  on  peu  du  corps  C,  par  exemple,  on  obtiendra  au  commence- 
ment une  superposition  des  trois  spectres  de  A,  B,  C,  dans  laquelle  le  spectre 
de  C  aéra  le  plus  brilUat,  puis  viendra  cdui  de  B,  et  eofm  celui  de  A;  mais  les 
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^^  f^  1>  lea^ëmm  û  5  mit  inffinnR  à  U lenpit 
«  «■piLld  àe  R-  Tffe  gg  Tt!t^t!^iaa  .pe  AmaeiL  Loctw  t 
jmfL*.  n  pewBU  nôusÂir  tons  1»  ^wctRS  de  dtm  i 
hmhu  me  W  fe^ws  1»  jd»  kmamw»  *  mampieiit  cotaplêlcnev 
.  s  la  wmpencare  it  «rtvncf  «oibih  «c  auffisammnnt  clem  p» 
>  par*:frTi:«  t'm  «ris  «w-ësuC  âniKe.  pentr^tre  alors  les  qnul 
i»;s  -îiH'niîij  tii  r-'.*ar.ci»^ :  ptc;-?  jur*ioiie  juuiTool-elles  ;  n 
T  r>f^  i'irs  t^siai^Tiie  ?;«  t-JKmm»  ittctijutiires.  tanilis  ifull  n  ; 
r  -îa  !o»:!"Li:  BUS  .*«  ^'JtçrTj'iT*  M  M*  LiiinRitiiiRS,  OÙ  nonî  ut 
'ir-r  -s*  prKwr::-}**. 
':i.  1  -«iiiai-  îrf  pruis..-»  •■"*  rK-^rma  rtiflt».  à  en  jn^r  an  moi 

Lii  j;  rw   -ix*  ;»  >:i-i;,  ii  l^r^*  H   if.  >?>  -fu  <:al>riam  est  pre: 


épaisse  ifoe  wllej  ii'>  rh(<jn>^ae.  Uadis  •foe  la  li^ne  K  qni.  dans 
soUîre,  a  la  même  intensité  -^m  U.  a'j  pu  y  élrequetrÈf  iliffîeUemeal 
Cette  iipje  K  ilaiis  te  ipetuv  de  >  .le  l'Aî^te,  Qe  présente  que 
de  rêpai«$eiir  de  la  lipie  H  :  <)a  la  retroure  eneoR,  mais  très  fàîi 
•peelre  de  Wèf». 
La  hgat  H  1 6^.  dT)  est  donc  caractérisée  en  ce  qn'eUe  existe  seule 
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qoe  seule  dans  «  Lyre  et  Sirius  ;  K  se  distingue  en  ce  qu'elle  parait  naître  dans 
«  Aigle,  et  qu'elle  devient  très  intense  dans  le  Soleil  ;  la  raie  bleue  du  calcium  a 
cela  de  particulier,  que  faible  dans  le  spectre  solaire  où  H  et  K  sont  fortes,  elle 
est  la  plus  intense  du  spectre  de  l'arc  électrique  où  les  deux  autres  sont  faibles  ;  ( 
enfin  le  spectre  du  calcium  se  distingue  de  celui  de  ses  sels,  en  ce  que  la  ligne 
bleue  qui  le  caractérise  n'apparaît  que  lorsque  ceux-ci  ont  été  dissociés  par  de  ^ 
hautes  températures. 

Yarxalxùm  du  spectre  de  Vhydrogène.  —  Les  phénomènes  de  variabilité  et 
d'inversion  que  présente  le  spectre  du  calcium  se  reproduisent  dans  celui  de 
rhydrogène  (fig.  98)  ;  il  peut,  dans  certaines  conditions,  être  réduit  à  la  raie  F,  et 

h       Q  ¥        Mk  Di  G 
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la  raie  violette  h  n'apparaît  qu'à  de  très  hautes  températures;  d'après  MM.  Fran- 
kland  et  Lockyer,  elle  ne  se  trouvait  pas  dans  le  spectre  de  la  chromosphère  pen- 
dant réclipse  totale  de  1875. 

M.  Lockyer,  remarquant  que  la  raie  h  de  l'hydrogène  coïncide  avec  l'une 
des  plus  belles  du  spectre  de  l'indium,  a  recherché  dans  ce  métal  les  autres 
lignes  de  l'hydrogène.  Il  s'est  servi  pour  cela  d'un  tube  de  verre,  traversé  par  un 
courant  d'air  sec,  et  portant  à  son  intérieur  deux  électrodes  de  platine  situées  à 
12  millimètres  l'une  de  Tautre.  Pour  comparer  l'éclat  des  raies  de  Thydrogène  à 
celui  des  raies  de  l'air,  on  examine  d'abord  le  spectre  fourni  par  une  étincelle 
d'induction  condensée,  jaillissant  dans  l'air  entre  les  deux  électrodes,  puis  on 
remplace  l'une  d'elles  par  une  autre  toute  semblable  en  indium  ;  on  voit  alors 
immédiatement  l'éclat  des  lignes  rouges  et  bleues  de  l'hydrogène  augmenter  nota- 
blement. Cette  expérience  semble  prouver  que  l'indium  métallique  contient  de 
l'hydrogène  ou  plutôt  la  forme  de  l'hydrogène  qui  est  caractérisée  dans  son  spectre 
par  la  raie  h  ;  cette  forme,  se  condensant,  donne  les  raies  rouge  et  bleue.  On  ne 
peut  pas  admettre  que  l'hydrogène  avait  été  condensé  par  l'indium,  car  si  Ton 
recommence  l'expérience  en  employant  cette  fois  une  électrode  de  palladium 
hydrogéné  et  que  Ton  prenne  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  éviter 
l'échaufiement  de  la  lame  et  le  dégagement  de  l'hydrogène,  on  ne  voit  pas  appa- 
raître le  spectre  de  ce  gaz. 

Donc  la  ligne  h  se  fait  remarquer  par  son  isolement  dans  le  spectre  ordinaire 
de  l'indium,  par  son  absence,  quelquefois,  dans  celui  des  protubérances  solaires, 
et  par  le  fait  qu'elle  n'apparaît  qu'à  très  haute  température  ;  la  raie  F  est  caracté- 
risée en  ce  qu'elle  se  montre  seule  dans  le  spectre  produit  à  température  relati- 
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vement  basse.  M.  Lockyer  ajoute  encore  qu'il  a  lien  es  peœfr  qœkl^e  noi 
renversée  D3  de  la  chromosphère  et  celle  de  la  conroniiê  quicogenioai  à»hi  divi- 
sion 1474  de  réchelle  deKirchhofT,  sont  produrfe^par  des  fomitséeyhjdrogèM 
dont  Tune  parait  plas  simple  que  celle  qui  donne  la  ligae  hy  et  Fattbie  plus 
composée  que  celle  qui  fournit  la  raie  P. 

Jtaies  de  l'hydrogène  dans  les  spectres  de  quelques  corps.  —  Le  sodium^  de 
même  que  Tindium  métallique,  semble  contenir  de  l'hydrogène.  M.  Lockyer  a 
trouvé  que  la  vapeur  qui  provient  du  sodium,  après  une  distillation  longtemps 
prolongée  dans  le  vide,  ne  donne  pas  ht  raie  D  tout  près  du  métal  ;  un  peu  loin  00 
la  trouve  seule,  et,  au-dessus  de  tout,  on  n'aperçoit!  qoeles  raies  de  Thydrogène. 
Les  vapeurs  de  potassium,  illuminées  comme  celles  du  sodium  par  une  étincelle 
électrique,  lui  ont  donné  des  résultats  analogues. 

D'autres  corps  ont  fourni  au  même  savant  des  résultats  qui  peuvent  être  inter- 
prétés comme  les  précédents,  en  faveur  de  la  non-simplicité  de  ces  substances. 
Du  phosphore  chauffé  avec  du  cuivre  donne  un  gaz  qui  montre  le  spectre  très 

brillant  de  l'hydrogène  ;  chauffé  seul  dans  un  tube  où  le 
vide  a  été  fait  par  l'aspirateur  de  Sprengel,  il  ne  donne 
rien  ;  mais  placé  au  pôle  négatif  d'une  pile,  dans  un 
tube  semblable  à  celui  de  la  figure  99,  il  dégage  en 
abondance  un  gaz  qui  montre  le  spectre  de  l'hydrogène, 
et  qui  n'en  est  pas  du  phosphure  gazeux. 

Du  magnésium  soigneusement  préparé  donne  des 
colorations  splendides  d'abord  le  spectre  de  l'hydro- 
gène, puis  la  raie  D  (mais  non  pas  celle  du  sodium,  car 
la  raie  verte  est  absente),  puisleslignes  vertes  du  magné- 
sium, la  raie  bleue  6,  et  enfin  divers  mélanges  de  toutes 
ces  raies  dès  que  la  température  est  assez  élevée  ;  la 
raie  D  reste  toujours  la  plus  brillante.  On  a  recueilli  dans  cette  expérience 
2  volumes  seulement  (i/2  cenlimètre  cube)  d'hydrogène. 

Du  sodium  soigneusement  distillé,  condensé  dans  un  tube  capillaire,  et  placé 
dans  une  cornue,  dégage  20  volumes  d'hydrogène,  le  lithium  en  dégage  100; 
avec  rindium,  ce  gaz  apparaît  avant  récliaufFement;  le  gallium  et  l'arsenic  ne 
donnent  rien  ;  presque  toutes  les  expériences  efiectuées  dans  les  mêmes  condi- 
tions, la  substance  soumise  à  l'étude  variant  seule,  ont  fini  par  la  rupture  du 
tube.  Il  importe  de  rappeler  ici  les  recherches  de  M.  Dumas,  relatives  aux  gaz 
que  les  corps  solides,  les  mélaux  en  particulier,  peuvent,  à  la  température  ordi- 
naire, retenir  condensés  à  leur  intérieur  (p.  147);  ces  gaz  pourraient  apporter 
une  cause  d'erreur  aux  expériences  précédentes. 


Dliréreneofl  qal  cxlnteiit  entre   les  corps  répatés  simples  et  les  eorps 

eomposéii. 

Si  les  recherches  que  nous  venons  de  résumer  permettent  de  conclure  que 
nos  corps  réputés  simples  ne  sont  pas  des  éléments  véritables,  il  n'en  existe  pas 
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■leins  certains  caractères  positifs  qui  séparent  nettement  ce  qne  nous  regardons 
^tuellement  comme  des  corps  simples,  des  composés  qni  résultent  de  leur  com- 
^linaison.  La  considération  des  chaleurs  spécifiques  va  nous  permettre  d'établir 
iiatte  différence. 

Chaleurs  spécifiques  des  gaz.  —  D'après  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  tous  les 
.^ax  simples  pris  sous  le  même  volume  possèdent  la  même  chaleur  spécifique, 
aoléculaire  (1);  elle  ne  dépend  ni  de  la  température  ni  de  la  pression,  tant  qu'on 
aesie  dans  des  limites  à  Tintérieur  desquelles  on  peut  appliquer  la  loi  de  Hariotte. 
ûa  valeur  commune  delà  chaleur  spécifique  moléculaire,  sous  pression  constante, 
dst  6,82  ;  celle  de  la  chaleur  spécifique  moléculaire  à  volume  constant  4,83. 

Lorsqu'il  s'agit  des  gaz  composés,  il  y  a  deux  cas  à  distinguer,  selon  qu'ils 
sont  formés  avec  ou  sans  condensation  de  leurs  éléments. 

1"*  Les  gaz  composés,  formés  sans  condensation,  tels  que  le  bioxyde  d'azote, 
Tacide  chlorhydrique,  Toxyde  de  carbone,  etc.,  possèdent  la  même  chaleur  spé- 
cifique moléculaire  que  les  gaz  simples,  et,  comme  pour  eux,  ces  quantités  sont 
indépendantes  de  la  température  et  de  la  pression;  mais  pour  ces  derniers  elle 
correspond  au  double  de  l'équivalent,  tandis  que  pour  les  gaz  composés  elle 
répond  à  l'équivalent  lui-même,  de  telle  sorte  que  la  quantité  de  chaleur  néces- 
saire pour  élever  de  1  degré  la  température  de  l'équivalent  d'un  gaz  composé, 
formé  sans  condensation,  est  le  double  ou  le  quadruple  de  celle  qui  est  nécessaire 
pour  produire  le  même  effet,  sur  l'équivalent  d'un  gaz  simple. 

i!*  Les  gaz  composés,  formés  avec  condensation,  ont  une  chaleur  spécifique 
moléculaire  qui,  prise  sous  pression  constante  ou  sous  volume  constant,  est 
toujours  plus  grande  que  la  valeur  qui  correspond  aux  gaz  simples  ;  de  plus,  cette 
quantité,  au  lieu  d'être  indépendante  de  la  température,  augmente  rapidement 
avec  elle.  C'est  là  une  propriété  fondamentale  qui  distingue  les  gaz  simples  des 
gaz  composés. 

Ainsi,  pour  les  gaz  composés^  qu'ils  soient  formés  avec  ou  sans  condensation, 
Texpérience  montre  que  leur  chaleur  spécifique  rapportée  à  Téqui valent  est  tou- 
|ours  notablement  supérieure  à  celle  d'un  corps  simple;  cette  chaleur  spécifique 
étant  déterminée  d'ailleurs  à  température  suffisamment  élevée  pour  qu'on  puisse 
regarder  les  corps  considérés  comme  des  gaz  parfaits. 

Il  résulte  de  là  que  nos  gaz  simples  ne  peuvent  pas  être  regardés  comme  des 
composés  du  même  ordre  que  ceux  qui  résultent  de  leur  union;  si,  en  eiïet,  Tun 
d'eux  était  un  composé  de  cette  nature,  il  faudrait,  pour  satisfaire  à  la  loi  de 

(l)  On  appelle  poids  moléculaire  d'un  gaz  le  poids  de  ce  gaz, qui,  dans  les  mômes  conditions 
de  température  et  de  pression,  occuperait  le  même  volume  que  2  grammes  ou  H  équivalents 
d'iiydrogène,  c'est-à-dire  tt  litres,  3i  à  0'  sous  7C0  millimètres.  Le  volume  moléculaire,  ou  molé- 
cule d'un  gaz,  est  donc,  dans  des  conditions  f  et  H  telles  que  la  loi  de  Mariette  puisse  s'appliquer, 

t' =  :22'",32 -TT-  (1  -{•  Oit).  Le  poids  moléculaire  des  gaz  simples  est  double  ou  quadruple  de 

leur  é(]uivalent;  celui  des  gaz  composés  formés  sans  condensation  est  égal  à  l'équivalent. 

La  chaleur  spécifuiue  moléculaire  est  la  chaleur  spécifique  rapportée  au  poids  moléculaire. 
Le  nombre  qui  la  mesure,  divisé  par  le  poids  moléculaire,  donne  la  chaleur  spécifique  rapportée  à 
l'unité  de  poids;  divisé  par  le  volume  moléculaire  22'ii.  3:J,  il  donne  la  chaleur  spécifique  rap- 
portée à  l'unité  de  volume.  On  distingue  d'ailleurs  la  chaleur  spécifique  moléculaire  à  pression 
constante,  et  la  chaleur  spécifique  moléculaire  à  volume  constant. 
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Dalonget  Petit,  qu'il  soit  formé  sans  condensation  de  ses  éléments  hypothétiques; 
car  les  gn  composés,  formés  sans  condensation,  sont  les  seuls  qui,  à  toute  tem- 
pérature et  sous  même  volume,  présentent  une  chaleur  spécifique  constante,  et 
égale  à  celle  des  gaz  simples.  Mais,  d'autre  part,  le  volume  moléculaire  de 
ce  corps  prétendu  simple  devrait,  s'il  était  un  composé  formé  sans  con- 
densation, répondre  à  un  seul  équivalent  de  la  substance  ;  or,  le  volume  molé- 
culaire de  tous  les  corps  simples  connus  représente  2  ou  4  équivalents.  Notre 
hypothèse  n'est  donc  applicable  à  aucun  des  corps  simples,  aucun  d'eux  ne  peut 
être  constitué  par  la  réunion  d'un  certain  nombre  d'équivalents  des  autres  élé- 
ments connus,  semblables  ou  différents. 

Chaleurs  spécifiques  des  corps  solides  ou  liquides.  —  Les  mêmes  conclusions 
peuvent  être  tirées  de  l'étude  des  chaleurs  spécifiques  des  corps  composés  solides, 
comparées  à  celles  de  leurs  éléments  solides.  En  effet,  les  corps  simples  solides 
d'une  même  famille  ont  la  même  chaleur  spécifique  rapportée  à  leur  équivalent, 
tandis  que  la  chaleur  spécifique  rapportée  à  l'équivalent  d'un  corps  composé  so- 
lide est  très  voisine  de  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  de  ses  éléments.  Cela 
ne  permet  pas  de  confondre  un  corps  simple  avec  un  composé  doué  de  proprié- 
tés analogues. 

En  effet,  considérons  avec  M.  Berthelot  :  1*  la  famille  du  soufre,  dont  les  élé- 
ments analogues  ont  des  équivalents  multiples  du  même  nombre  8,  tandis  que 
leurs  poids  moléculaires  sont  doubles  des  équivalents,  et  forment  avec  l'hydro- 
gène des  composés  présentant  même  composition  en  volume  ;  2*  les  carbures 
éthyléniques,  éthylène  C^H*,  amylène  C*«H*S  caprylène  C"H**,  décylène  C"H*% 
éthalène  C^'H^*,  etc.,  corps  analogues  dont  les  équivalents  sont  multiples  d'un 
même  nombre  CH,  les  poids  moléculaires  identiques  aux  équivalents,  et  qui,  en 
s'unissant  avec  2  équivalents  d*hydrogène,  forment  des  hydrures  dont  les  pro- 
priétés et  la  composition  sont  très  semblables.  A  première  vue,  il  semble  qu'il  y 
ait  des  analogies  sérieuses  entre  la  série  des  carbures  et  celle  des  éléments, 
soufre,,  etc.,  et  qu'on  soit  autorisé  à  comparer  la  première  à  la  seconde;  mais 
toute  analogie  disparaît  quand  on  examine  comparativement  les  chaleurs  spé- 
cifiques. En  effet,  celles  du  soufre,  etc.,  rapportées  à  Tunité  de  poids,  sont  inver- 
sement proportionnelles  aux  équivalents  et  aux  poids  moléculaires  de  ces  corps, 
c'est-à-dire  que  leur  chaleur  spécifique  moléculaire  est  la  même.  Au  contraire^ 
les  chaleurs  spécifiques  rapportées  à  Tunité  de  poids,  des  carbures  éthjléniques, 
pris  sous  le  même  état  physique,  sont  égales  entre  elles,  c'est-à-dire  que  les 
chaleurs  spécifiques  moléculaires  de  ces  corps  polymères  sont  multiples  les  unes 
des  autres,  et  proportionnelles  aux  équivalents  de  ces  polymères. 

Ainsi,  tandis  que  des  corps  simples  analogues,  dont  les  équivalents  sont 
multiples  les  uns  des  autres,  ont  sensiblement  la  même  chaleur  spécifique 
moléculaire,  cette  quantité,  dans  des  composés  polymères,  est  un  multiple  de  la 
chaleur  moléculaire  des  corps  non  condensés,  pris  sous  le  même  état.  11  n'est 
donc  pas  possible  de  regarder  les  corps  simples  analogues,  dont  les  équivalents 
sont  multiples  de  celui  d'un  des  termes  de  la  série,  comme  des  composés  poly- 
mères dérivés  de  l'un  d'entre  eux. 

Enfin,  on  ne  peut  pas  davantage  s^arrèter  à  l'hypothèse  d'un  corps  simple 


BITTE.  —  EXPOSÉ  DE  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS.      865 

solide,  dont  l'équivalent  serait  la  somme  des  équivalents  de  deux  autres  élé- 
ments. En  effet,  les  carbures  éthyléniques  présentent,  précisément  entre  leurs 
équivalents,  cette  relation  numérique  ;  or,  tandis  que  les  chaleurs  spécifiques  des 
corps  simples  d'un  même  groupe  ont  la  même  valeur,  celles  des  radicaux  compo- 
sés d'une  même  série  sont  très  sensiblement  égales  à  la  somme  de  celles  de  leurs 
composants,  pris  sous  le  même  état  ;  dès  lors  la  grandeur  des  chaleurs  spécifiques 
moléculaires  suffit  pour  établir  la  complexité  des  radicaux  eux-mêmes.  On 
peut  en  dire  autant  des  combinaisons  de  ces  radicaux,  les  composés  analogues 
formés  par  les  éléments  simples,  ayant  à  peu  près  la  même  chaleur  spécifique 
moléculaire,  tandis  que  les  composés  du'méme  ordre  analogues  entre  eux,  formés 
par  les  radicaux  composés  offrent  des  chaleurs  moléculaires  qui  s'accroissent 
proportionnellement  aux  poids  moléculaires. 

L'étude  des  chaleurs  spécifiques  conduit  donc  à  trouver  des  distinctions  bien 
nettes  entre  les  corps  aujourd'hui  qualifiés  de  corps  simples,  et  les  composés 
proprement  dits.  Cette  opposition  entre  les  propriétés  des  éléments  et  celles  de 
leurs  composés,  montre  qu'aucun  des  corps  simples  actuels  ne  peut  être 
regardé  comme  une  combinaison  du  même  ordre  que  celles  qui  se  forment  sous 
nos  yeux.  La  décomposition  de  nos  corps  simples  devra  donc  être  accompagnée 
très  probablement  de  phénomènes  d'une  autre  nature  que  ceux  qui  sont  corré- 
latifs de  la  destruction  des  composés  ordinaires  ;  soit  que  cette  décomposition 
ait  lieu,  comme  cela  parait  résulter  des  expériences  et  des  observations  de 
M.  Lockyer,  par  des  forces  agissant  dans  les  espaces  célestes,  soit  qu'une 
découverte  nouvelle,  semblable  à  celle  de  la  pile,  vienne  ouvrir  aux  savants  de 
nouveaux  horizons. 

En  admettant  l'unité  de  la  matière,  rien  n'oblige  au  reste  à  regarder  les 
éléments  actuels  comme  devant  se  séparer  en  éléme'nts  plus  simples  s'ajoutant 
les  uns  aux  autres  pour  former  les  premiers,  ou  comme  devant  être  des  multiples 
d'une  même  substance  plus  ou  moins  condensée.  Un  corps  simple  pourrait, 
d'après  M.  Berthelot,  être  décomposé  de  telle  manière,  qu'au  moment  de  sa 
destruction  il  se  transformerait  subitement  en  un  ou  en  plusieurs  corps  identiques 
ou  analogues  à  nos  éléments  actuels,  mais  sans  que  les  équivalents  des  nouveaux 
éléments  offrent  avec  celui  de  l'ancien  une  relation  simple  ;  seul,  le  poids  absolu 
de  la  matière  devrait  demeurer  constant,  dans  la  série  des  transformations. 

Comparaison  des  éléments  à  masse  chimiqw  considérable  avec  certains 
composés.  -^  Des  considérations  relatives  à  la  masse  chimique  des  éléments  et  à 
la  chaleur  de  formation  de  leurs  composés,  ont  conduit  H.  Berthelol  à  penser 
qu'il  est  possible  d'admettre  que  la  matière  primordiale  dont  les  condensations 
multiples  paraissent  constituer  nos  éléments  actuels,  perd  une  dose  d'énergie 
d'autant  plus  grande  qu'elle  forme  un  élément  plus  condensé;  par  suite,  la  ré- 
serve d'énergie  inhérente  aux  corps  simples,  et  qui  se  dépense  par  degrés  dans  la 
formation  de  leurs  combinaisons  sera  plus  grande,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
dans  les  éléments  dont  l'équivalent  est  faible,  que  dans  ceux  qui  en  ont  un  cou- 
sidérable. 

Si,  d'autre  part,  on  examine  les  composés  formés  en  proportions  multiples, 
on  constate  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  combinaisons  successives 
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de  deox  éléments  ou  de  deux  corps  déjà  composés  eux-mêmes,  va  d'ordinaire 
en  diminuant  à  mesure  que  l'un  des  éléments  s'accumule  dans  les  composés 
successifs.  Il  en  résulte  que  le  travail  principal  a  été  le  plus  souvent  accompli 
dans  le  premier  acte  qui  a  rapproché  des  particules  hétérogènes  ;  ainsi  : 

AxO'  +  û  =  Ai(P  gaxeux,  dégage 10,5  calories. 

AzO'  gax  4-  0  =  A^  gazeux,  dégage 8,5      — 

AzO*  gaz  4- 0  =  AzO*  gaz,  dégage 2,0      — 

(  HgS  solide  +  Br  solide  =  Hg^Br  solide,  dégage . . .     35,0      - 
(  llg^Br  solide  +  Br  solide  =  Ug^Br^  solide,  dégage.     17,6      - 

i  Sn  solide  4*  Br  solide  =  SnBr  solide,  dégage 34,4       - 

(  SnBr  solide  +  Br  solide  =  Sn^Br^  solide,  dégage.     16,1      — 

Une  conséquence  de  ce  fait,  est  que  les  systèmes  composés  ont  en  général  une 
stabilité  d'autant  moindre  qu'ils  sont  eux-mêmes  plus  complexes.  A  la  limite, 
les  derniers  composés  de  chaque  série  sont  formés  avec  des  dégagements  de 
chaleur  très  faibles,  autant  qu'ils  résultent  d'une  action  chimique,  car  si  Ton 
considère  les  composants  pris  sous  des  états  différents,  on  recueille  toute  la 
chaleur  due  au  changement  d'état,  laquelle  est  en  raison  directe  du  nombre 
d'équivalents  fixés  dans  le  composé. 

On  le  voit,  ces  considérations  semblent  établir  un  rapprochement  entre  les 
éléments  à  masse  chimique  considérable,  et  certains  corps  composés. 

AeeiMrciiMi  tfe  M.  L«ekyer.  —  Raid  du  fer  dans  le  ioleiL  —  Nous  avons  vu 
plus  haut  (p.  473-478)  quels  arguments  on  peut  tirer  de  l'étude  comparée  des 
spectres,  relativement  à  la  nature  des  corps  prétendus  simples;  un  récent  travail 
de  M.  Lockyer  (Comptes  rendus  y  XCII,  904)  vient  d'apporter  de  nouvelles  et 
importantes  découvertes  se  rapportant  au  même  sujet.  Ces  recherches  portent 
sur  le  spectre  compliqué  du  fer;  H.  Lockyer  a  pris  les  raies  signalées 
par  KirschhofT,  Angstrum,  Thalèn,  Huggins,  et  lui-même,  raies  concordant 
exactement  sous  le  rapport  des  longueurs  d'onde,  et  a  étudié  en  même  temps 
les  raies  de  Fraunhofer,  qui  coînciden  avec  celles  fournies  par  le  fer. 

En  notant  avec  soin  les  intensités  présentées  par  les  raies  dans  les  divers  cas 
examinés,  ce  savant  a  obtenu  pour  la  région  limitée  du  spectre  solaire  comprise 
entre  les  raies  D  et  F,  sur  laquelle  ses  études  ont  porté  d'une  façon  toute  parti- 
culière, une  série  de  cartes  qui  présentent  entre  elles  des  difTérences  très  frap- 
pantes. Le  spectre  du  fer  dans  l'arc  volta'ique  ressemble  de  très  près  aux  parties 
du  spectre  solaire  données  par  ce  métal.  11  y  a  de  sérieuses  différences  dans 
les  intensités  quand  on  remplace  l'arc  voltalque  par  Tétincelleque  fournit  une 
grande  bobine  d'induction  montée  en  tension  ;  le  nombre  des  raies  est  considé- 
rablement réduit,  et,  dans  beaucoup  de  cas,  les  intensités  sont  interverties, 
quelques  lignes  faibles  devenant  très  brillantes,  tandis  que  des  lignes  brillantes 
pâlissent. 

On  admet  ordinairement  que  la  présence  du  fer  dans  le  soleil  est  démontrée 
par  la  similitude  de  longueur  d'onde  qui  existe  entre  les  raies  de  Fraunhofer  et 
celles  du  fer.  Mais  si  l'on  cherche  à  préciser  nettement  les  conditions  expéri- 
mentales dans  lesquelles  le  spectre  du  fer  a  été  produit,  et  à  comparer  aussi 
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rintcnsité  des  raies  de  Fraunhofer  avec  celles  du  fer,  on  reconnaît  bientôt  que  la 
similitude  de  longueur  d'onde  et  d'intensité  des  deux  systèmes  de  raies  n'était 
exacte  dans  aucun  des  nombreux  cas  indiqués. 

H.  Lockyer,  après  s'être  livré  à  cette  comparaison  minutieuse  de  la  position  et 
de  l'intensité  des  raieSyt  consulté  toutes  les  observations  faites,  depuis  novembre  ' 
1879,  des  raies  du  fer  qui  paraissent  affectées  dans  Ins  taches  et  dans  les  protu- 
bérances solaires.  Après  avoir  discuté  ces  observations  et  tracé  les  cartes  corres-  ^ 
pondantes,  il  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

l""  Les  raies  élargies  dans  les  taches,  petites  ou  grandes,  ne  sont  pas  nom- 
breuses ;  des  raies  connues  pour  se  produira  quand  le  fer  métallique  est  volati- 
lisé, il  n'y  en  a  pas  plus  de  10  pour  100  qui  soient  fortement  changées.  Ce  fait 
seul  est  un  argument  en  faveur  de  la  dissociation  du  fer  dans  le  soleil,  car  on 
trouve  que  l'opinion.d'après  laquelle  la  complexité  du  spectre  s'accroît  en  même 
temps  que  la  température,  ne  s'applique  pas  du  tout  aux  hautes  températures. 

2*  Si  l'on  compare  les  observations  des  protubérances  faites  par  M.  Taccbini 
depuis  1872,  avec  une  centaine  de  taches  du  soleil  obtervées  par  M.  Lockyer, 
en  se  bornant  à  la  région  comprise  entre  b  et  F,  on  constate  que  les  spectres 
des  taches  et  ceux  des  protubérances  n'ont  pas  une  seule  raie  du  fer  en  com- 
mua ;  de  sorte  que  si  l'on  ne  connaissait  pas  le  spectre  du  fer,  et  si  l'on  appli- 
quait aux  taches  et  aux  protubérances  les  premiers  principes  de  l'analyse  spec- 
trale, on  attribuerait  les  spectres  des  taches  et  ceux  des  protubérances  à  deux 
corps  parfaitement  différents. 

3*  L'étude  des  raies,  qui  dans  les  spectres  des  taches  sont  les  plus  épaisses, 
montrent  que  les  vapeurs  par  lesquelles  elles  sont  produites  présentent  une 
grande  complexité.  On  ne  peut,  en  effet,  disposer  ces  raies  en  séries  continues, 
comme  on  le  devrait  faire  s'il  ne  s'agissait  que  de  dissociations  successives  de 
molécules  similaires,  et  comme  on  le  peut  faire  dans  les  cas  de  la  vapeur  de 
carbone. 

4^  Les  raies  observées  par  M.  Tacchini  dans  les  spectres  des  protubérances, 
sont  en  général  celles  qui  se  montrent  les  plus  brillantes,  quand  on  fait  usage 
d'une  puissante  bobine  d'induction.  Ces  raies  se  voient  dans  les  spectres  d'autres 
substances  que  le  fer,  quand  les  raies  caractéristiques  du  fer  aux  mêmes  tempé- 
ratures sont  absolument  invisibles. 

5*  Un  grand  nombre  de  raies,  que  l'on  voit  élargies  dans  les  spectres  des 
taches,  sont  des  raies  observées  dans  le  spectre  de  la  vapeur  de  fer  produite  par 
le  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène. 

La  dissimilitude  complète  des  spectres  des  taches  et  protubérances,  en  ce  qui 
concerne  les  raies  du  fer,  conduit  H.  Lockyer  à  conclure  que  le  spectre 
solaire  est  la  résultante  des  absorptions  produites  dans  les  diverses  régions  de 
son  atmosphère,  région  des  taches,  région  des  protubérances,  etc.  Par  contre, 
il  est  évident  que  si  des  simplifications  sont  produites  dans  nos  laboratoires  par 
Taction  de  la  température,  le  spectre  que  nous  obtenons  est  un  résultat  de  telles 
simplifications,  vu  que  nous  partons  toujours  du  métal  solide  et  froid.  On  peut 
regarder  les  protubérances  et  les  taches  solaires  comme  de  puissants  fourneaui 
régénérateurs  disposés  de  sorte  qu'il  n'y  puisse  pénétrer  aucune  trace  de  métal 
solide^  et  alimentés,  les  uns  par  les  basses  régions  de  l'atmosphère  solaire  qui 
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80ut  les  plus  chaudes,  les  autres  par  les  régions  élevées  qui  sont  les  plus  froides 
de  telle  sorte  que  la  température  des  protubérances  et  celle  des  taches  doivent 
différer  énormément.  Cette  conception  permet  d'arriver  à  une  facile  explication 
des  phénomènes. 

Quant  à  l'hypothèse  qui  consiste  à  douer  une  molécule  de  fer  de  propriétés 
telles  qu'elle  change  complètement  de  spectre  à  chaque  température,  M.  Lockyer 
la  regarde  comme  définitivement  ruinée  par  les  observations  que  voici  : 

Il  est  généralement  admis  aujourd'hui,  d'après  les  idées  émises  par  Doppler 
en  1842,  que  le  déplacement  d'un  point  lumineux,  s'éloignant  ou  s'approchant 
de  Tobiervateur,  produit  une  modification  dans  la  longueur  de  l'onde.  Ce  prin- 
cipe, combiné  avec  ceux  de  l'analyse  spectrale,  conduit  à  conclure  que  les 
raies  d'une  substance  qui  existe  dans  une  étoile  en  mouvement  seront  déplacées 
par  rapport  à  celles  qu'on  obtient  avec  la  même  substance  sur  la  terre  ;  la 
grandeur  du  déplacement  dépend  de  la  vitesse  de  l'étoile  dans  la  direction  du 
rayon  visuel  de  l'observateur.  Cette  théorie  parait  confirmée  par  les  observations 
des  courbures  dans  \ê$  raies  des  protubérances  du  soleil,  et  précisément  les 
dernières  observations  de  M.  Lockyer  concernent  le  degré  de  mouvement  des 
vapeurs  dans  les  taches  solaires,  considéré  comme  étant  indiqué  par  le  change- 
ment de  réfrangibilité  des  raies.  Si  toutes  les  raies  du  fer  dans  une  tache 
étaient  produites  par  de  la  vapeur  de  fer  animée  d'une  vitesse  de  40  kilomètres 
par  seconde,  cette  vitesse  serait  accusée  par  un  changement  de  réfrangibilité  de 
toutes  les  raies  ;  or,  ce  savant  a  trouvé  qu'il  n'en  est  pas  ainsi.  Non  seulement 
on  constate  divers  mouvements  indiqués  par  certaines  raies,  mais  on  observe 
dans  les  degrés  de  mouvement  les  mêmes  inversions  que  dans  la  largeur  des 
Taies,  phénomènes  qui  ne  s'expliquent  aisément  que  si  l'on  admet  la  dissocia- 
tion du  métal.  Ainsi,  par  exemple,  dans  les  taches  visibles  le  24  décembre, 
le  i*^  et  le  6  janvier,  un  certain  nombre  de  raies  du  fer  apparaissaient  contour- 
nées, tandis  que  d'autres  restaient  droites;  dans  la  tache  du  i*'  janvier,  les 
deux  composantes  mêmes  de  la  raie  D  indiquaient  différMts  degrés  de  mouve- 
ment. Le  tableau  suivant  résume  les  faits  observes  : 

Raies  du  fer  Raies  du  fer 

indiquant  visibles  dans  le  même  champ, 

du  mouTement.  inaltéré«f. 

24  décembre  1880 5403,2  i 

—             5404,8  5410,0 

—            5409,0  5414,5 

—            54ft8,8  > 

—            5396,0  » 

—            5370,5  > 

—            5369,9  5366,5 

—            4919,8  » 

—            4918,0  4923,0 

—            5142,2  5269,8 

—            5138,5  5268,5 

—            5269,8  5323,5 

—            5268,5  5327,0  (double) 

1»  janvier  1881 5323,5  5209,8 

—            5327,0  5268,5 

6  janvier  1881 4919,8  » 

—            4918,0  4923,5 
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La  figure  100  représente  la  manière  dont  se  comportent  trois  raies  du  fer 
dont  les  longueurs  d'onde  sont  4918,4919,7  et  4923,2.  En  les  appelant  A,  B,  C, 
on  constate  que  : 

Dans  le  spectre  solaire,  B  est  la  plus  large  (1). 

Dans  l'arc,  C  est  absent  (2). 

Avec  une  bobine  montée  en  quantité  avec  condensateur,  B  est  la  plus 
large  (3). 
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Avec  une  bobine  montée  en  quantité  sans  condensateur,  C  est  à  peine 
visible  (4). 

Avec  la  bobine  montée  en  intensité  avec  condensateur,  C  est  de  beaucoup  la 
plus  large  (5). 

Avec  la  bobine  montée  en  intensité  sans  condensateur,  C  est  mince  (6). 

Sur  100  taches,  on  a  vu  A  et  B  73  fois  sans  C,  et  Ton  n'a  jamais  vu  C 
augmenter  de  largeur  (7). 

Dans  les  protubérances,  M.  Tacchini  a  ^u  C  seul  dans  52  pour  100  de  celles 
qu'il  a  observées  ;  il  n'a  jamais  vu  A  et  B  (8). 

Young  a  vu  A  et  G  dans  les  protubérances,  sans  B  au  moment  du  maximum 
de  la  période  des  taches  solaires  (9).  Il  a  trouvé  C  seul  dans  le  spectre  de 
la  pénombre  d'une  tache ,  le  5  août  1872  (10). 

Enfin,  M.  Lockyer  a  vu  A  et  B  indiquant  un  mouvement  dans  les  vapeurs  du 
fer,  tandis  que  C  indiquait  un  repos  (11). 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  observations  que  les  raies  de  Fraunhofer, 
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parmi  lesquelles  se  Toient  Â^  B  et  C,  doivent  provenir.  G,  des  régions  chandes 
des  protubérances,  B  et  A,  des  régions  plus  froides  des  lâches.  Il  ne  parait  pas 
y  avoir  de  place  où  les  vapeurs  puissent  produire  ensemble  A,  B  et  C.  M.  Lockjer 
en  conclut,  en  déflnitive,  qu'il  n'y  a  pas  de  fer  dans  le  noyau  du  soleil,  mais 
seulement  ses  constituants;  ceux-ci  existent  à  différents  niveaux  dans  son 
atmosphère,  et  produisent  des  formes  plus  complexes  par  la  condensation. 


IdéMi  céBéniles  mdt  Ia  emmmiiimiimm  de  la  matière.  —  En  définitive,  il  demeure 

établi  que  la  matière  pondérable  n'est  pas  la  seule  dans  l'univers,  et  qu'elle  nage 
en  quelque  sorte  au  milieu  de  la  matière  non  pesante,  qui  est  peut-être  la  cause 
unique  de  tous  les  faits  de  la  nature.  L'étude  des  longueurs  d'onde  des  diffé- 
rentes sortes  de  lumière  a  permis  de  reconnaître  que  non  seulement  les  parti- 
cules empruntées  aux  divers  échantillons  des  corps  pesants  qui  constituent  notre 
globe  subissent  les  mêmes  périodes  de  vibration,  mais  aussi  que  de  la  lumière 
vibrant  identiquement  de  la  même  manière  est  émise  par  le  soleil  et  les  autres 
étoiles.  Ainsi  nous  sommes  assurés  que  des  particules  de  même  nature  que  celle 
de  nos  éléments  terrestres  existent  dans  ces  régions  éloignées,  ou  du  moins 
qu'elles  y  existaient  quand  fut  émise  la  lumière  qui  nous  les  fait  voir  ;  que  cha- 
cun de  ces  mondes  est  constitué  avec  des  premiers  éléments  identiques  entre 
eux,  et  à  ceux  que  nous  trouvons  sur  notre  planète. 

D'autre  part,  Tétude  de  l'éther,  de  sa  matérialité,  des  échanges  continuels  de 
mouvement  qui  s'effectuent  entre  lui  et  la  matière  pesante,  nous  démontre 
que  cette  matière,  répandue  dans  tout  l'univers,  au  dehors  comme  au  dedans  des 
corps  qui  pèsent,  est,  par  ses  mouvements,  la  cause  de  tous  les  phénomènes 
observables;  nous  voyons  que  la  substance  éthérée  ne  diffère  par  aucun  caractère 
essentiel  de  la  matière  commune;  inerte  comme  elle,  elle  est,  comme  elle  aussi, 
soumise  à  toutes  les  lois  de  la  mécanique,  et  elle  ne  représente  qu'une  condition 
particulière  de  la  matière,  différant  de  l'état  sous  lequel  celle->ci  constitue  les 
corps  pesants.  Notre  complète  ignorance,  relativement  à  la  constitution  de  l'éther 
ou  de  la  matière  pesante,  ne  nous  permet  encore  que  des  hypothèses  sur  leur 
nature  intime;  celle  d'une  matière  pondérable  formée  par  des  condensations 
diverses  de  l'éther,  identique  au  fond,  quoique  diverse  en  ses  apparences,  est 
ce  qu'il  y  a  de  plus  vraisemblable  ;  les  diverses  formes  étant  caractérisées  chacune 
par  un  mode  particulier  de  mouvement,  et  telles  qu'aucune  d'entre  elles  ne 
puisse  être  définie  d'une  manière  absolue  comme  le  point  de  départ  de  toutes  les 
autres. 

Il  resterait  à  rendre  compte  de  la  transformation  de  l'éther  en  particules  sou- 
mises à  l'action  de  la  gravite  ;  bornons-nous  à  citer  ici  l'idée  que  M.  Thomson 
s'en  est  faite  :  Après  avoir  étudié  les  couronnes  de  fumée  que  donnent,  en  s'cle- 
'*ant  dans  l'air,  les  bulles  d'hydrogène  phosphore  spontanément  inflammable, 
après  avoir  examiné  les  circonstances  dans  lesquelles  elles  se  produisent  et  les 
actions  réciproques  qu'elles  exercent,  ce  savant  a  démontré  qu'un  pareil  système 
de  mouvement,  une  fois  produit  dans  un  milieu  gazeux  parfait,  ne  pourrait  pas 
se  détruire  ;  il  a  cru  pouvoir  conclure  de  ses  recherches  que  Téther  devient 
matière  pesante,  quand,  par  une  cause  inconnue,  ses  particules  se  trouvent  ani- 
mées de  ce  genre  de  mouvement. 
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Sans  nous  arrêter  à  de  pures  spéculations  de  Tintelligence,  si  séduisantes 
qu^elles  puissent  être,  contentons-nous  de  constater  ce  qu'on  peut  aujourd'hui 
regarder  comme  définitivement  acquis;  les  forces  mystérieuses,  les  actions  in- 
compréhensibles se  sont  évanouies  Tune  après  Taulre,  le  règne  des  puissances 
imaginaires  est  passé,  et  en  dehors  de  la  vie,  les  différents  phénomènes  de  la 
nature  sont  venus  se  placer  tous  sous  la  dépendance  d'une  cause  unique  :  le 
mouvement. 

Chaque  découverte  nouvelle  est  un  pas  fait  vers  la  lumière,  et  l'on  peut  envi- 
sager sans  témérité,  dans  un  avenir  prochain  peut-être,  le  moment  où  les 
ténèbres  qui  enveloppent  encore  tant  de  questions  vastes  et  ardues  se  dissiperont 
tour  à  tour.  La  science  a  marché  avec  le  temps,  comme  Ta  dit  M.  Tyndall, 
i<  elle  doit  grandir  encore;  son  développement  est  nécessaire  parce  qu'elle  con- 
duit à  la  vérité,  et  comme  telle,  elle  saura  se  faire  reconnaître  forcément,  sinon 
accepter  comme  alliée  fidèle,  par  ceux  qui,  maintenant  encore,  s'efforcent  de 
décrier  son  influence  et  de  décourager  ses  progrès  >• 
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